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Abstract
Radiative transfer and inversion algorithms
for the retrieval of atmospheric trace gas total column amounts
from satellite nadir radiance measurements
in the UV/visible/near-infrared spectral region
During the last years and decades issues related to the physics and chemistry of the Earth's
atmosphere have attracted much scientific and public interest, such as the appearance of
the “ozone hole” above Antarctica, the recognized adverse influence of humankind on the
Earth's climate system, and tropospheric air pollution.
In order to understand past, present, and potential future impacts of human activities on
the Earth's atmosphere, measurements are required that cover the full spatial and temporal
variability of the atmosphere, as well as models, which should ultimately be able to closely
reproduce the measurements and to reliably forecast the state of our atmosphere, assum-
ing, e.g., possible future anthropogenic trace gas emission fluxes. This is an ambitious task
due to the complexity of the Earth's atmosphere itself and its interaction with other com-
ponents of the Earth's system, such as the oceans, the cryosphere, and the biosphere. In
addition, extraterrestrial components, such as the sun, play important roles. Nevertheless,
much progress has been made towards a better understanding of many important processes
related to the physics and chemistry of the atmosphere, especially during the last decades,
e.g., through the development of satellite instruments measuring on the global scale, and
the development of climate models and chemo-dynamical models of the troposphere and
stratosphere.
This work aims at contributing to this important field by the development of inversion
algorithms which enable key atmospheric parameters to be derived from the spectral
earthshine radiance and extraterrestrial solar irradiance measurements in the ultra-violet,
visible, and near-infrared spectral regions of a new generation of remote sensing satellite
spectrometers such as GOME and SCIAMACHY.
An essential part of almost any inversion algorithm, which aims to retrieve information
from indirect measurements, is an accurate and fast forward model that relates the desired
geophysical parameters to the directly measured quantities. For this purpose, a correlated
k (c-k) distribution radiative transfer scheme has been developed and implemented in the
radiative transfer model GOMETRAN. The extended model is called SCIATRAN and
covers the spectral region 240-2400 nm. It enables the fast and accurate simulation of
spectral radiances as measured or to be measured by the new multi-channel moderate
resolution diode array satellite spectrometers GOME/ERS-2 (240-790 nm) and SCIA-
MACHY/ENVISAT-1 (240-2380 nm). The c-k scheme is based on parameters that can
be interpreted as mean absorption cross-sections representative for narrow spectral inter-
vals (   1 nm) of the “line-absorbers” CO, CO2, CH4, H2O, N2O, and O2. This method
enables time-consuming monochromatic line-by-line calculations to be avoided. The rep-
resentative cross-sections are determined using an appropriate exponential sum fitting of
transmittance functions (ESFT) scheme.
This study is the first detailed investigation of the c-k method as applied to sub-nanometer
resolution and covers nearly the entire solar spectral region. A new method is presented
that enables overlapping line-absorption to be considered in c-k mode for arbitrary spectral
correlation of the individual line-absorber absorption cross-sections. The usually adopted
statistical assumptions (e.g., the multiplication property of band transmittances) cannot
be applied here, as they result in large radiance errors at the required spectral resolution,
which is significantly higher than in previous studies. This newly developed so called
α-mixing scheme is based on a linear combination of two radiances calculated separately,
essentially assuming correlation and anti-correlation of the individual monochromatic ab-
sorption cross-sections. As there are no constraints or limitations related to overlapping
gases, the new α-mixing scheme is considered to be more flexible than any previous c-k
method developed to take overlapping line-absorption into account.
The c-k scheme enables the concentration of each molecular absorber to be varied indi-
vidually during the retrieval process, as required. The c-k scheme is fully compatible with
the important GOMETRAN/SCIATRAN feature to determine weighting functions quasi-
analytically. This eliminates the need to rely on time consuming numerical perturbation
procedures for weighting function calculations. This is particularly important for fast and
accurate atmospheric constituents retrieval.
The c-k radiances agree with line-by-line reference radiances within approximately 1-2%
for the entire spectral region where line-absorption is relevant for SCIAMACHY (440-
2400 nm). This accuracy is shown to be limited by the correlation assumption related to
inhomogeneous atmospheres inherent in the c-k method. The speed of the c-k calculations
relative to line-by-line calculations mainly depends on the channel dependent spectral
resolution of the instruments. For SCIAMACHY the c-k calculations are up to 800 times
faster than the line-by-line calculations.
Using the new radiative transfer model SCIATRAN, a novel approach has been inves-
tigated for trace gas vertical column retrieval from spectrally resolved nadir radiances.
This is particularly relevant for extracting the column information of important trace gases
such as CO, CH4, CO2, H2O, and N2O from the global SCIAMACHY near-infrared nadir
measurements. This new method can be characterized as a weighting function modified
DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) approach (WFM-DOAS) as it is
based on trace gas total column and temperature weighting functions and extracts the trace
gas information only from differential spectral features by including a low order polyno-
mial in the linear fit. This scheme enables multiple scattering to be considered which is
shown to be important even in the near-infrared spectral region around 2 µm. The WFM-
DOAS approach has been investigated in detail using simulated SCIAMACHY channel
8 nadir measurements focusing on global CO total column retrieval. It has been shown
that the retrieval problem is sufficiently linear to pre-calculate all radiance and weighting
function reference spectra (look-up table approach). This enables time consuming on-
line radiative transfer simulations to be completely avoided for the inversion of the large
amount of SCIAMACHY nadir radiance data (about one spectrum per second).
SCIATRAN along with an accurate instrument signal-to-noise model has been used to
estimate the vertical column retrieval precisions (statistical measurement errors) of the
trace gases CO, CH4, CO2, H2O, and N2O, to be derived from SCIAMACHY channel
7 (1940-2040 nm) and channel 8 (2265-2380 nm) nadir measurements. The 1-σ total
column retrieval precisions are generally better than 1% for CO2, CH4, and H2O and better
than 10% for CO and N2O. These results show that important information concerning the
global distribution and variability of these trace gases can be derived from SCIAMACHY.
The potential of SCIAMACHY to measure regional anthropogenic CO2 and CH4 emis-
sion fluxes has been investigated. Both are important greenhouse gases to be monitored
and reduced according to the Kyoto Protocol of the UN Framework Convention on Cli-
mate Change.
This PhD thesis is written in German. However, most of the results have also been
published in English in the following scientific conference and journal papers:
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tion band model scheme for the radiative transfer program GOMETRAN / SCIATRAN
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ceedings of SPIE, Vol. 3495, Conference on Satellite Remote Sensing of Clouds and the
Atmosphere III, Editor/Chair: J. E. Russell, 171-186, European Symposium on Remote
Sensing, Barcelona, Spain, 21 - 24 Sep. 1998. [14]
Burrows, J. P., M. Weber, M. Buchwitz, V. Rozanov, A. Ladstätter-Weißenmayer, A. Rich-
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the radiative transfer model GOMETRAN / SCIATRAN: Accuracy, speed, and appli-
cations, Proceedings ESAMS'99 - European Symposium on Atmospheric Measurements
from Space, 18-22 January 1999, WPP-161, 765-770, ESTEC, Noordwijk, The Nether-
lands, 1999. [15]
Buchwitz, M., V. V. Rozanov, J. P. Burrows, A correlated-k distribution scheme for
overlapping gases suitable for retrieval of atmospheric constituents from moderate res-
olution radiance measurements in the visible/near-infrared spectral region, Journal of
Geophysical Research, in press, 2000. [17]
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Motivation und Ziele der Arbeit
Die Erdatmosphäre spielt für das Leben auf der Erde aus einer Vielzahl von
Gründen eine zentrale Rolle, von denen hier nur einige genannt seien:
 Sie liefert den zum Atmen nötigen Sauerstoff (O2).
 Sie schützt durch die Ozonschicht - das O3-Molekül absorbiert nahezu die
gesamte Sonnenstrahlung im Spektralbereich unterhalb etwa λ = 300 nm -
aber auch durch den in ihr vorhandenen molekularen Sauerstoff (O2, λ 
240 nm) und Stickstoff1 vor der gefährlichen Strahlung aus dem Weltraum,
insbesondere vor der der Sonne.
 Sie sorgt durch den natürlichen Treibhauseffekt (H2O, CO2, CH4, N2O und
andere) und durch die Umverteilung von Wärme von der Äquatorregion
zu den Polen (H2O in gasförmiger, flüssiger und fester Form) für relativ
angenehme Temperaturen am Erdboden.
 Sie sorgt mittels OH und anderen hochreaktiven Radikalen sowie durch Nie-
derschläge dafür, dass sich Schadstoffe nicht beliebig in der Atmosphäre
anreichern können.
In den letzten Jahren bzw. Jahrzehnten ist die Atmosphäre in den Blickpunkt des
allgemeinen Interesses gelangt. Dies liegt insbesondere an menschlichen Aktivitä-
ten, die sich in erwiesener oder vermuteter Weise negativ auf den gegenwärtigen
Zustand der Atmosphäre - und somit auch auf die Qualität des Lebens auf der
Erde - auswirken. Als Stichworte seien hier die Ozonproblematik, die Klimapro-
blematik, der saure Regen, sowie allgemein die Problematik der troposphärischen
Luftverschmutzung durch toxische Emissionen von Industrie, Verkehr, Landwirt-
schaft sowie großflächigen Biomasseverbrennungen genannt.
Um beurteilen zu können, welchen Einfluss der Mensch auf die Atmosphäre in der
Vergangenheit genommen hat, derzeit nimmt, und in Zukunft nehmen könnte, sind
zwei Dinge unverzichtbar: einerseits Messungen, welche die Atmosphäre in ihrer
1Strahlung mit Wellenlängen unterhalb 100 nm wird durch molekularen Stickstoff, aber auch
durch atomaren und molekularen Sauerstoff, bereits oberhalb etwa 100 km absorbiert.
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ganzen räumlichen und zeitlichen Variabilität erfassen, und andererseits physika-
lische und chemische Modelle der Atmosphäre und der mit ihr in Wechselwirkung
stehenden Systeme, wie z.B. der Ozeane. Idealerweise sollten diese Modelle in der
Lage sein, die Beobachtungen der Gegenwart und der Vergangenheit zu reprodu-
zieren und zuverlässige Voraussagen über zukünftige Entwicklungen zu ermögli-
chen. An der Verwirklichung dieser ehrgeizigen Aufgabe wird weltweit intensiv
gearbeitet, z.B. im Rahmen der Entwicklung von Satelliteninstrumenten, Klima-
modellen und chemo-dynamischen Modellen von Troposphäre und Stratosphäre.
Unser Verständnis der atmosphärischen Prozesse ist in den letzten Jahrzehnten
enorm gewachsen; das Ziel einer umfassenden und genauen Modellierung des
komplexen Systems Erdatmosphäre ist aber noch nicht erreicht.2
Vor diesem Hintergrund gesehen soll diese Arbeit einen Beitrag dazu leisten, ge-
naue globale Messungen einer Vielzahl wichtiger atmosphärischer Spurengase -
aber auch anderer Parameter, wie z.B. Aerosole - über einen langen Zeitraum hin-
weg zu ermöglichen. Konkret dient sie der Auswertung der Messdaten einer neuen
Generation von Satellitenspektrometern, welche im ultravioletten bis nahinfraro-
ten Spektralbereich die von der Erde zurückgestreute solare Strahlung mit relativ
hoher spektraler Auflösung messen bzw. in naher Zukunft messen werden. Spezi-
ell sind dies die Instrumente SCIAMACHY auf dem ENVISAT-1 Satelliten (Start
voraussichtlich Mitte 2001) und GOME auf ERS-2, welches bereits erfolgreich
seit Mitte 1995 Daten über die Erdatmosphäre liefert. Nachfolge-Instrumente sind
bereits geplant, wie z.B. GOME-2 auf der METOP-Satellitenserie, einer neue-
ren Generation von polarumlaufenden Wettersatelliten, deren Start um das Jahr
2004 erfolgen soll. Diese Instrumente stellen einen wichtigen europäischen Bei-
trag insbesondere zum Verständnis der Atmosphären-Chemie und -Physik und der
Überwachung (monitoring) unserer Atmosphäre dar. Hervorzuheben ist hier ins-
besondere die Fähigkeit dieser Instrumente, globale Informationen auch über die
untersten Schichten der Atmosphäre, die sogenannte Troposphäre, zu gewinnen.
Die Auswertung der Strahlungsmessungen dieser Spektrometer basiert auf der
Anpassung simulierter Strahlung an die gemessene Strahlung. Hierzu benötigt
man ein Strahlungstransportmodell und einen geeigneten Inversions- oder An-
passungs-Algorithmus. Die mittels Strahlungstransportsimulation berechnete Mo-
dellstrahlung hängt von einer Vielzahl von Parametern ab, unter anderem von
den gesuchten Atmosphärenparametern selbst. Der Satz von Modellparametern,
welcher zur besten Übereinstimmung mit der gemessenen Strahlung führt, wird
- vereinfacht gesagt - innerhalb gewisser Fehlergrenzen mit den gesuchten wah-
ren Atmosphärenparametern identifiziert. Dieses Vorgehen erfordert einerseits ge-
naue Strahlungstransportmodelle, welche alle relevanten physikalischen Prozesse
hinreichend genau modellieren, und andererseits Inversions-Algorithmen, welche
2
„Although it has been over a decade since the development of first three-dimensional global
chemistry-transport models (CTMs), and significant progress has been made in that time, they can
still be considered to be in their early stages of development“ (Crutzen et al. 1999 [27]).
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sich möglichst robust bzgl. störender Parameter verhalten sollten, welche eben-
falls den Strahlungstransport - und damit die Messgröße - beeinflussen und somit
negativ mit den gesuchten Parametern interferieren können.
Die Parameter, um deren Bestimmung es in dieser Arbeit konkret gehen soll, sind
die Vertikalsäulen der Spurengase Kohlenmonoxid (CO), Kohlendioxid (CO2),
Methan (CH4), Wasserdampf (H2O), Distickstoffmonoxid (N2O) und Ozon (O3).
Unter einer Vertikalsäule ist hier das vertikal integrierte Anzahldichte-Konzentra-
tionsprofil zu verstehen, auch als Gesamtsäule bezeichnet (Einheit: Anzahl der
Moleküle pro Flächeneinheit). Die genannten Spurengase spielen alle z.B. im
Rahmen der Klima- und der Ozonproblematik eine wichtige Rolle.
Es gibt verschiedene Fernerkundungs- und in-situ Methoden, mit denen diese Ga-
se in der Atmosphäre gemessen werden können. Jede ist mit typischen Vor- aber
auch Nachteilen behaftet. Der große Vorteil der Satellitenmessungen ist die globa-
le Erfassung der gesamten Atmosphäre innerhalb relativ kurzer Zeiträume. Mes-
sungen vom Boden, vom Ballon oder vom Flugzeug aus können unter Umständen
eine höhere Genauigkeit oder eine bessere räumliche und zeitliche Auflösung
erreichen, den Gesamtzustand der Atmosphäre erfassen sie jedoch nicht. Inso-
fern können sich die verschiedenen Messmethoden gegenseitig gut ergänzen. Nur
durch eine optimale Kombination verschiedener Datensätze kann letztlich ein um-
fassendes quantitatives Verständnis der komplexen Vorgänge in der Atmosphäre
erzielt werden.
Schwerpunkt dieser Arbeit ist die (Weiter-) Entwicklung und Anwendung eines
Strahlungstransport-Simulationsprogramms, welches letztlich allen Anforderun-
gen der SCIAMACHY-Datenauswertung gerecht werden soll. Konkret wurde
im Rahmen dieser Arbeit das Strahlungstransportmodell GOMETRAN (Spek-
tralbereich: 240-440 nm) zum Strahlungstransportmodell SCIATRAN (240-2400
nm) erweitert, und zwar im Wesentlichen bzgl. des Spektralbereichs. Im Vor-
dergrund stand hierbei die schnelle und gleichzeitig genaue Berücksichtigung
molekularer (Linien-) Absorptionen der Gase CO, CO2, CH4, H2O, N2O und
O2, in dieser Arbeit kurz als Linienabsorber bezeichnet.3 Diese Gase sind die
dominierenden atmosphärischen Absorber solarer Strahlung im sichtbaren und
nahinfraroten Spektralbereich. Die Absorptionen dieser Gase zeigen eine sehr
3
„Linienabsorber“ bezeichnet in dieser Arbeit ein im Spektralbereich von SCIAMACHY
absorbierendes Molekül, dessen hochaufgelöstes Absorptionsspektrum - also hinreichende Spek-
trometerauflösung vorausgesetzt - einzelne Linien (Übergänge) zeigt. Die Linien sollen also
nicht so dicht liegen, dass das Absorptionsspektrum quasi ein Kontinuum bilden. Ein im Spek-
tralbereich von SCIAMACHY absorbierendes Molekül, dessen Absorptionsquerschnitt in guter
Näherung auf der Skala der spektralen Ausflösung von SCIAMACHY konstant ist, wird in die-
ser Arbeit - in Abgrenzung zu den Linienabsorbern - mit „Kontinuumabsorber“ bezeichnet. Im
Spektralbereich von SCIAMACHY ist diese Zuordnung eindeutig, sodass hier ein absorbierendes
Molekül entweder ein Linienabsorber ist oder ein Kontinuumabsorber. Abbildung 7.1 zeigt den
Absorptionsquerschnitt des Linienabsorbers H2O und Abbildung 5.2 den des Kontinuumabsorbers
O3.
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starke Wellenlängen-, Druck- und Temperaturabhängigkeit, da einzelne Übergän-
ge (Linien) spektral aufgelöst werden können - im Gegensatz z.B. zu Ozon oder zu
NO2 im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich, welche daher hier in Ab-
grenzung zu den Linienabsorbern als Kontinuumabsorber bezeichnet werden.
Insbesondere die starke Wellenlängenabhängigkeit erfordert aufgrund der benö-
tigten feinen Wellenlängenabtastung einen extrem großen Rechenzeitaufwand bei
der numerischen Lösung der (monochromatischen) Strahlungstransportgleichung,
welcher ohne die in dieser Arbeit entwickelte schnellere Methode in der Grö-
ßenordnung von Tagen oder sogar Wochen nur für die Berechnung eines einzel-
nen SCIAMACHY-Spektrums liegen würde. Eine einzelne Messung (der quasi-
kontinuierlichen Messsequenz) dauert jedoch nur etwa eine Sekunde. Falls Nicht-
Linearitäten berücksichtigt werden müssen, erfordert die Auswertung einer ein-
zelnen Messung sogar die Berechung mehrerer simulierter Spektren sowie deren
Ableitungen.
Der erste Schritt bei der Lösung des in dieser Arbeit untersuchten Datenauswer-
teproblems, die exakte Berechung der Messspektren in Abhängigkeit von den
Modellatmosphären-Parametern sowie von der Bodenreflektion, stellt - im Prinzip
- ein bereits gelöstes Problem dar. Die Standardmethoden erfordern jedoch, wie
bereits erläutert, eine für die Datenauswertung unakzeptabel hohe Rechenzeit. Das
eigentliche Ziel dieser Arbeit ist daher die drastische Verringerung der Rechenzeit
- und zwar ohne dass dies gleichzeitig zu einem signifikanten
Genauigkeitsverlust führt. Die Methode, die dies leistet, wird im zweiten Teil
dieser Arbeit vorgestellt. Im dritten Teil dieser Arbeit wird dann mit Hilfe des
neuen Strahlungstransportmodells SCIATRAN ein genauer und schneller Algo-
rithmus zur globalen Bestimmung der Vertikalsäulen der Spurengase CO, CO2,
CH4, H2O und N2O aus den Nadir-Messungen im nahinfraroten Spektralbereich
von SCIAMACHY vorgestellt und untersucht, einschließlich einer Abschätzung
der statistischen Messfehler aufgrund des endlichen Signal-zu-Rausch Verhältnis-
ses der Strahlungsmessungen. Basierend auf diesen Untersuchungen wird dann
abgeschätzt, mit welcher Genauigkeit sich regionale Treibhausgas-Emissionen
aus den SCIAMACHY-Messungen ableiten lassen.
Gliederung der Arbeit
Diese Arbeit gliedert sich in drei Teile und einen Anhang. Dieser enthält im We-
sentlichen Tabellen und Abbildungen sowie mathematische Herleitungen, welche
den Hauptteil der Arbeit ergänzen.
Teil I führt in die Grundlagen der Arbeit ein. Kapitel 1 enthält eine kurze Be-
schreibung der Chemie und Physik der Erdatmosphäre. Insbesondere wird hierbei
auf wichtig aktuelle Probleme - wie die Klima- und Ozonproblematik - einge-
Motivation und Ziele der Arbeit 5
gangen. Kapitel 2 stellt das für diese Arbeit zentrale Satelliteninstrument SCIA-
MACHY vor. Auf den in dieser Arbeit untersuchten Spektralbereich 240-2400
nm (ultraviolett - nahinfrarot) wird in Kapitel 3 eingegangen, insbesondere be-
züglich der in diesem Spektralbereich absorbierenden atmosphärischen Gase. Ka-
pitel 4 gibt einen Überblick über den atmosphärischen Strahlungstransport und
das in dieser Arbeit verwendete Verfahren zur Lösung der Strahlungstransport-
gleichung. Abschließend wird in Kapitel 5 auf Grundlagen der Inversionstheorie
eingegangen sowie insbesondere auf den „Standard-DOAS“ Algorithmus zur Ab-
leitung von vertikal integrierten Spurengaskonzentrationen (kurz Vertikalsäulen
oder Gesamtsäulen genannt) aus Streulichtmessungen im ultravioletten und sicht-
baren Spektralbereich. Dieser Algorithmus, welcher nun bereits viele Jahre für
die Auswertung von Bodenmessungen des im Zenit gestreuten Sonnenlichts ver-
wendet wird, wurde im Rahmen der GOME-Auswertung zum ersten Mal für die
Ableitung atmosphärischer Informationen aus Messungen vom Weltraum aus ein-
gesetzt. Der wesentliche Punkt dieses Abschnitts, der deutlich über wohlbekannte
Grundlagen hinausgeht, ist eine knappe Darstellung des GOME-DOAS Algorith-
mus, insbesondere bzgl. der Bestimmung eines repräsentativen Airmass-Faktors
(AMF) für den allgemeinen Fall, dass der AMF innerhalb des gewählten spek-
tralen Fitfensters von der Wellenlänge abhängt. Diese Wellenlängenabhängigkeit
muss z.B. bei den GOME-Ozonmessungen im ultravioletten Spektralbereich be-
rücksichtigt werden. Der DOAS-Algorithmus bildet auch den Ausgangspunkt für
den im dritten Teil dieser Arbeit vorgestellten neuen Algorithmus zur Ableitung
von Vertikalsäulen aus Messungen im nahinfraroten (NIR) Spektralbereich. In
diesem Spektralbereich kann der Standard-DOAS-Algorithmus nicht für die Da-
tenauswertung verwendet werden.
Teil II enthält eine detaillierte Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelten Algorithmen zur schnellen Berechnung von spektral gemittelter Strah-
lung in Spektralbereichen mit stark wellenlängenabhängiger Absorption (“Lini-
enabsorptionen”). Schwerpunkt hierbei ist die Anwendung und Erweiterung ei-
nes Verfahren, welches es erlaubt, die extrem rechenzeitaufwendigen line-by-line
Rechnungen zu vermeiden. In Kapitel 6 wird das hier zu lösende Strahlungs-
transportproblem beschrieben sowie die Grundlage des im Rahmen dieser Ar-
beit verfolgten Lösungsansatzes präsentiert. In Kapitel 7 wird die line-by-line
Standard-Methode zur Lösung dieses Problems vorgestellt, welche jedoch sehr
rechenzeitintensiv ist und sich daher nur für Referenzrechnungen eignet. Daher
wird in den Kapiteln 9 und 10 ein neu entwickeltes beschleunigtes Verfahren vor-
gestellt, welches auf der sogenannten correlated-k distribution Methode basiert.
Diese Methode wird in Kapitel 8 vorgestellt. Sie wird im Rahmen dieser Arbeit
erstmals für eine relativ hohe spektrale Auflösung verwendet, untersucht und er-
weitert. Sie basiert auf der Verwendung von Parametern, welche als repräsentative
Absorptionsquerschnitte für Spektralintervalle interpretiert werden können. Eine
umfangreiche Datenbank dieser Parameter (ESFT-Koeffizienten), welche nahezu
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den gesamten solaren Spektralbereich abdeckt, wurde im Rahmen dieser Arbeit
angelegt und bzgl. ihrer Genauigkeit untersucht. Besonders interessant hierbei ist
ein neuentwickeltes Verfahren, welches es gestattet, diese Koeffizienten auch im
Falle überlappender Linienabsorber - mit nahezu der Genauigkeit der line-by-line
Referenzrechnungen - für Strahlungstransportsimulationen verwenden zu können.
Dies war voher nicht möglich, da die bisher verwendeten Methoden entweder
eine zu geringe Flexibilität besitzen - und somit für die geplante Datenauswer-
tung nicht anwendbar sind - oder bei der hier benötigten relativ hohen spektra-
len Auflösung zu große Strahlungsfehler verursachen. In Kapitel 11 werden die
correlated-k Resultate bzgl. Genauigkeit und Geschwindigkeit mit Referenzrech-
nungen verglichen.
Teil III behandelt Anwendungen des im zweiten Teils dieser Arbeit entwickelten
Strahlungstransportschemas, insbesondere bzgl. der Ableitung von Informationen
über die Spurengase CO, CO2, CH4, H2O und N2O aus den SCIAMACHY Ka-
nal 7 und 8 Nadir-Messungen im Bereich 1,9-2,4 µm. Kapitel 12 enthält einige
wichtige grundlegende Untersuchungen zum Strahlungstransport in diesem Spek-
tralbereich, so z.B. zur Bedeutung der (Vielfach-) Streuung und der thermischen
Emission. In Kapitel 13 wird ein neuer, sehr schneller Algorithmus zur Ablei-
tung von Spurengas-Vertikalsäulen vorgestellt (WFM-DOAS-Verfahren) und ex-
emplarisch bzgl. globaler CO-Messungen quantitativ untersucht. In Kapitel 14
werden mittels eines SCIAMACHY Signal-zu-Rausch Instrumentenmodells und
simulierten Radianzspektren die statistischen Fehler der aus den SCIAMACHY
Nadir-Messungen abzuleitenden Vertikalsäulen der Spurengase CO, CO2, CH4,
H2O und N2O bestimmt. Basierend auf diesen Untersuchungen wird in Kapi-
tel 15 abgeschätzt, mit welcher Genauigkeit regionale Treibhausgas-Emissionen
mittels SCIAMACHY-Messungen bestimmt werden können. Abschließend wird
im Kaptitel 16 ein alternativer Algorithmus zur Ableitung von Wasserdampf-
Vertikalsäulen vorgestellt, welcher bereits erfolgreich zur Auswertung der GO-
ME-Daten eingesetzt werden konnte. Hierbei wurde zum ersten Mal das im zwei-
ten Teil dieser Arbeit vorgestellte c-k Schema für die Auswertung realer Messda-
ten eingesetzt.
Abschließend erfolgt eine Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse und ein
Ausblick auf zukünftige Weiterentwicklungen und Einsatzmöglichkeiten der im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Strahlungstransport- und Inversions-Algorith-
men.
Teil I
Grundlagen
Überblick zu Teil I
Dieser Teil führt in die Grundlagen der vorliegenden Arbeit ein:
 In Kapitel 1 sind die für diese Arbeit grundlegenden atmosphärenphysika-
lischen und -chemischen Hintergrundinformationen zusammengestellt.
 In Kapitel 2 wird das für diese Arbeit relevante Satellitenspektrometer
SCIAMACHY beschrieben.
 In Kapitel 3 wird eine Übersicht über den ultravioletten (UV), sichtbaren
und nahinfraroten (NIR) Spektralbereich gegeben.
 In Kapitel 4 wird die Strahlungstransportgleichung und das in dieser Ar-
beit verwendete numerische Lösungsverfahren vorgestellt, einschließlich
einer Übersicht der für den Strahlungstransport relevanten physikalischen
Effekte.
 In Kapitel 5 werden die üblicherweise verwendeten Ansätze zur Messda-
teninversion diskutiert und die geplanten Verfahren zur Ableitung atmo-
sphärischer Informationen aus den SCIAMACHY-Messungen vorgestellt.
Hierbei wird insbesondere auf den DOAS-Algorithmus eingegangen.
Kapitel 1
Die Erdatmosphäre
1.1 Die Erdatmosphäre
Dieses Kapitel gibt einen kurzen Überblick über die Erdatmosphäre, insbesondere
im Hinblick auf die Rolle der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Spuren-
gase Kohlenmonoxid (CO), Kohlendioxid (CO2), Methan (CH4), Wasser(dampf)
(H2O), Distickstoffoxid (N2O) und Ozon (O3). Dieses Kapitel soll zugleich die
Motivation für die vorliegende Arbeit näher erläutern, welche - kurz gesagt - dar-
in besteht, dass die genannten Gase eine zentrale Bedeutung bei einer Vielzahl
wichtiger atmosphärenphysikalischer und -chemischer Prozesse besitzen, welche
insbesondere eine wichtige Rolle für das Leben auf der Erde spielen. Aufgrund
damit verbundener offener Fragen stellen diese Prozesse einen zentralen Gegen-
stand der aktuellen Forschung dar. Als Stichworte seien hier die Klimaproble-
matik („Treibhauseffekt“), die Problematik der stratospärischen Ozonabnahme
(in seiner dramatischsten Ausprägung als das jährlich wiederkehrende „Ozon-
loch“ über der Antarktis) und die troposphärische Ozonzunahme (photochemi-
scher Smog, „Sommersmog“) erwähnt.
1.1.1 Vertikale Struktur der Erdatmosphäre
Die Erdatmosphäre besteht zu etwa 78 Volumenprozent aus Stickstoffmolekülen
(N2) und zu etwa 21% aus Sauerstoffmolekülen (O2), sowie einer Vielzahl gas-
förmiger Spurenstoffe (Edelgase, H2O, O3, CH4, CO2, N2O, CO, OH, etc.), deren
Volumenmischungsverhältnisse (VMR) im Sub-Prozent-Bereich liegen. Trotz ih-
rer geringen Konzentration von zum Teil nur wenigen Molekülen pro Millionen
Luftmoleküle (kurz ppm = parts per million (by volume)) oder sogar Größenord-
nungen geringer, spielen viele dieser Spurenstoffe eine bedeutende Rolle für die
Physik und Chemie der Erdatmosphäre, so unter anderem für das Wettergesche-
hen, für den meridionalen Wärmetransport (von den Tropen zu den Polen), den
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natürlichen und den anthropogenen Treibhauseffekt, die Ozonchemie in Strato-
sphäre und Troposphäre sowie für die Selbstreinigungskraft (Oxidationskapazität)
der Troposphäre. Alle diese Effekte und Faktoren bestimmen maßgeblich auch die
Lebensbedingungen auf der Erde. Neben den gasförmigen Bestandteilen befinden
sich auch flüssige und feste Teilchen in der Atmosphäre, die sogenannten Ae-
rosole. Unter diese Definition fallen streng genommen auch die Wolken, welche
aus flüssigem oder gefrorenem Wasser bestehen; diese werden aber üblicherweise
nicht als Aerosole klassifiziert. Die Aerosole und die Wolken zeigen eine große
räumliche und zeitliche Variabilität.
Die Anzahl der Luftmoleküle pro Volumeneinheit nimmt näherungsweise expo-
nentiell mit der Höhe ab. Hierbei halbiert sich der Druck etwa alle 5 Kilometer.
Etwa 50% aller Luftmoleküle befinden sich also in den untersten 5 Kilometern
der Atmosphäre und etwa 90% unterhalb von 17 Kilometern. Im Gegensatz zum
vertikalen Druckprofil ist das Temperaturprofil keine monoton fallende Funktion
der Höhe (siehe Anhang E). In den unteren 10-17 km (je nach Breitengrad) fällt
die Temperatur mit etwa 6 Grad/km vom Boden bis zur sogenannten Tropopause
ab. Danach steigt die Temperatur bis zur Stratopause, welche sich in etwa 50 km
befindet, wieder an. Der Temperaturanstieg wird hier im Wesentlichen durch die
Absorption solarer UV-Strahlung durch Ozon verursacht.
Die Schicht vom Boden bis zur Tropopause wird als Troposphäre bezeichnet.
Diese ist durch die Wärmeabgabe des Erdbodens an die bodennahen Luftschichten
thermisch relativ instabil geschichtet. Hieraus resultiert die gute vertikale Durch-
mischung der Troposphäre. Hier, insbesondere in den untersten 0,5-2 Kilometern,
der sogenannten planetaren Grenzschicht (boundary layer), findet das uns bekann-
te Wettergeschehen statt. Der Bereich zwischen Grenzschicht und Tropopause
wird als freie Troposphäre bezeichnet.
Die Schicht zwischen der Tropopause und der Stratopause wird als Stratosphäre
bezeichnet. Hier nimmt die Temperatur mit zunehmender Höhe zu, was zu einer
sehr stabilen Schichtung (Inversion) führt. Der Austausch von Luftmassen zwi-
schen Troposphäre und Stratosphäre ist relativ gering, weshalb beide Schichten in
erster Näherung getrennt voneinander betrachtet werden können. Diese Trennung
darf aber nicht überinterpretiert werden, da Wechselwirkungen, wie der Austausch
von Luftmassen, zwar begrenzt sind, aber dennoch eine wichtige Rolle spielen.
So steigen z.B. Spurenstoffe wie Methan, Distickstoffoxid, Wasserdampf oder die
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) teilweise bis in die Stratosphäre auf und
beeinflussen dort direkt oder indirekt - durch die aus ihnen chemisch gebildeten
Produkte - die Ozonschicht, sowie über den Treibhauseffekt die Strahlungsbilanz
der Erde.1 In diesem Rahmen spielen die noch relativ schlecht verstandenen Aus-
1Für den Treibhauseffekt ist entscheidend, dass die Gase, welche die thermische Abstrahlung
von Erdboden und bodennahen Luftschichten behindern, einerseits in den Spektralbereichen ab-
sorbieren, welche ansonsten relativ transparent sind, und andererseits, dass hohe Konzentrationen
dieser Gase gerade in den Höhenschichten vorliegen, in denen die Temperatur niedrig ist. Dies ist
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tauschprozesse zwischen der Troposphäre und der Stratosphäre eine Rolle, welche
ein wichtiger Gegenstand der aktuellen Forschung sind (siehe hierzu Crutzen et
al. 1999 [27], Solomon 1999 [124], Holton et al. 1995 [51]).
Oberhalb der Stratopause fällt die Temperatur dann wieder in der sogenannten
Mesosphäre ab, und zwar bis zur Mesopause in etwa 90 km Höhe. Oberhalb der
Mesopause, in der Thermosphäre, steigt die Temperatur wieder an, und zwar
überwiegend aufgrund der Absorption der solaren Strahlung durch molekularen
Sauerstoff.
1.1.2 Atmosphärenchemische Aspekte
In diesem und auch in den folgenden Abschnitten sollen einige atmosphären-
chemisch relevante Reaktionen diskutiert werden, wobei schwerpunktmäßig auf
die Rolle der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Spurengase Kohlenmon-
oxid, Kohlendioxid, Methan, Wasserdampf, Distickstoffoxid und Ozon eingegan-
gen werden soll. Näheres zur Chemie der Atmosphäre kann z.B. Wayne 1991
[138], Röth 1994 [108], Amanatidis et al. 1997 [1], Solomon 1999 [124] und Crut-
zen et al. 1999 [27] entnommen werden, welche auch die Basis für die folgende
Darstellung bilden.
Die Behandlung der Chemie der unteren bis mittleren Atmosphäre folgt üblicher-
weise der bereits vorgestellten Aufteilung der Atmosphäre in Troposphäre und
Stratosphäre. Das atmosphärenchemisch dominierende Molekül der Troposphäre
ist das Hydroxylradikal (OH), bzw. bei Dunkelheit das NO3-Radikal. NO3 wird
bei Tagesanbruch rasch photolysiert, wohingegen die OH-Bildung hinreichend
Licht voraussetzt. Die Chemie der Stratosphäre rankt sich hingegen um das für
den Schutz der Biosphäre vor der solaren UV-Strahlung so wichtige Ozon, wel-
ches allerdings auch in der Troposphäre eine wichtige Rolle spielt, nähmlich unter
anderem als Vorläufer des OH-Radikals.
OH wird als das „Waschmittel der Atmosphäre“ bezeichnet, da es ein sehr re-
aktiver Oxidant ist, der viele ansonsten langlebige Substanzen in wasserlösliche
Spezies überführt, welche dann durch Niederschläge rasch aus der Troposphäre
ausgewaschen werden können. Auf diese Weise wird sehr effektiv das Anwachsen
einer Vielzahl schädlicher wasserunlöslicher Spurengase verhindert. Die Chemie
der Troposphäre ist außerordentlich komplex und umfasst hunderte von chemi-
schen Spezies und deren Reaktionen untereinander. Im Folgenden wird daher nur
ein sehr kleiner Auszug der Chemie der Troposphäre gegeben.
Die Photolyse von troposphärischem Ozon ist der kritische Schritt zur OH-Erzeu-
insbesondere in der oberen Troposphäre, in der Tropopausenregion, aber auch in der unteren und
mittleren Stratosphäre der Fall.
14 Die Erdatmosphäre
gung. Hierbei spielt auch der Wasserdampf eine wichtige Rolle:
O3
 hν (λ  340 nm)  O  1D 	  O2  1∆g 	 (1.1)
O  1D 	  H2O  2OH 
 (1.2)
Trotz extrem geringer Konzentrationen von nur etwa 4 OH-Molekülen pro 1014
Luftmolekülen am Boden, entsprechend etwa 106 Molekülen pro Kubikzenti-
meter, initiiert OH nahezu alle Oxidationsprozesse in der unteren Atmosphäre.
Allerdings können nur ein Bruchteil der angeregten Sauerstoffatome (O(1D)) mit
H2O reagieren, da Konkurrenzreaktionen existieren, wie die Überführung in den
Grundzustand O(3P) durch Stoßprozesse (quenching) und nachfolgende Reaktion
- des nun nicht mehr angeregten Sauerstoffatoms - mit molekularem Sauerstoff
zurück zu Ozon.
Ozon selbst kann in der Troposphäre über die NO2-Photolyse gebildet werden
(λ < 400 nm). NO2 wiederum entsteht u.a. aus NO, welches z.B. Bestandteil der
Autoabgase ist. Bei der troposphärischen Ozonproduktion spielt NO2 die Rolle
eines Katalysators. Verbraucht wird bei dieser Reaktion letztlich Kohlenmonoxid,
welches z.B. auch in Autoabgasen enthalten ist. Die Nettoreaktion ist die Folgende
(weitere Details siehe Abschnitt 1.1.3):
CO  2O2
 hν (λ  400 nm)  CO2  O3 
 (1.3)
Allerdings ist es auch möglich, dass Ozon effektiv durch die Reaktion mit CO ab-
gebaut wird, und zwar dann, wenn sich das [NO]/[O3] Konzentrations-Verhältnis
unterhalb eines kritischen Schwellenwertes befindet. Die Nettoreaktion hierbei
ist:
CO  O3  CO2
 O2 
 (1.4)
Die wichtigsten Senken für das OH-Radikal sind CO (siehe Reaktion (1.12)) und
CH4. Von einem Anstieg dieser Gase erwartet man netto Verluste von OH und
somit eine Verringerung der Selbstreinigungskraft der Troposphäre. Bei dieser
Betrachtung muss allerdings berücksichtigt werden, dass das Vorhandensein von
CO auch eine Voraussetzung für die O3-Bildung und somit auch für die Bildung
des OH-Radikals ist.
Neben der unvollständigen Verbrennung fossiler Brennstoffe und weiteren Quel-
len, wie der Biomasseverbrennung, ist auch die Methanoxidation eine wichtige
Quelle für troposphärisches CO. Die Methanoxidation besteht aus einer Vielzahl
von Teilreaktionen, bei denen auch die Stickoxide eine wichtige Rolle spielen.
Eine relevante Nettoreaktion ist (Roedel 1992 [107]):
CH4
 6O2  CO
 2H2O
 3O3 
 (1.5)
Es gibt eine Vielzahl ähnlicher Prozesse mit anderen Verzweigungen (siehe z.B.
Crutzen et al. 1999 [27] und Röth 1994 [108]). Auch hierbei wird troposphärisches
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Ozon gebildet. Dieser Ozonerzeugung liegt aber letztlich auch wieder die NO2-
Photolyse zugrunde, welche die einzige bekannte Reaktion ist, die zur Bildung
von troposphärischem Ozon führt. Das Methan wird allerdings nur sehr lang-
sam oxidiert. Die troposphärische Lebensdauer von Methan liegt bei mehreren
Jahren. Die Lebensdauer von CO beträgt mehrere Monate. N2O reagiert in der
Troposphäre praktisch gar nicht.
Gase mit langer Lebensdauer wie N2O, CH4 oder die FCKW (wie CCl3F, CCl2F2
und CH3Cl) können bis in die Stratosphäre aufsteigen, dort photolysiert wer-
den, und somit direkt oder indirekt an katalytischen Ozonabbauprozessen mittels
der sogenannten NOx,- HOx- oder ClOx-Zyklen teilnehmen. Auf diese Prozesse
wird im Zusammenhang mit der Ozonproblematik im folgenden Abschnitt näher
eingegangen werden.
1.1.3 Folgen menschlicher Einflüsse
In den letzten Jahren sind eine Reihe atmosphärenphysikalischer- und -chemi-
scher Prozesse, die durch menschliche Aktivitäten ausgelöst bzw. verstärkt wor-
den sind, in den Blickpunkt des allgemeinen Interesses gelangt, da sie sich negativ
auf die Biosphäre auswirken bzw. auswirken können. Im Folgenden soll kurz auf
zwei dieser Problemkreise - nämlich die Klima- und die Ozonproblematik - nä-
her eingegangen werden. Hierbei soll insbesondere auf die Rolle der im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Spurengase eingegangen werden.
Wie bereits im vorangehenden Abschnitt (bzgl. der chemischen Reaktionen) ange-
deutet, stehen viele Prozesse in der Atmosphäre in Wechselwirkung miteinander.
So gibt es auch eine Vielzahl von Kopplungen zwischen der Klima- und der
Ozonproblematik: Einerseits dadurch, dass viele Gase, welche bei der Ozonpro-
blematik eine zentrale Rolle spielen, direkt oder indirekt die Konzentration der
Treibhausgase mitbestimmen (bzw. selber Treibhausgase sind), aber andererseits
auch durch dynamische Effekte, verursacht z.B. durch die Abkühlung der mittle-
ren Atmosphäre - insbesondere der unteren Stratosphäre - aufgrund der dortigen
Zunahme von Treibhausgasen (vermehrte Abstrahlung der höheren Luftschich-
ten in den Weltraum). Die beobachtete Abkühlung der unteren Stratosphäre von
etwa 0,6 K/Dekade seit etwa 1979 ist auch - oder sogar im Wesentlichen - auf
die dortige Abnahme von Ozon zurückzuführen. Diese Abkühlung kann zu ei-
ner Stabilisierung des arktischen und antarktischen Vortex führen, wodurch der
stratosphärische Ozonabbau verstärkt werden kann (Shindell et al. 1998 [120]).
Dadurch kann die für die nächsten Jahrzehnte, aufgrund des weltweiten Rück-
gangs der FCKW-Produktion, erwartete Regeneration der Ozonschicht verzögert
werden.
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Klimaproblematik
Unter dem Treibhauseffekt versteht man in erster Linie einen natürlichen Effekt,
der dafür sorgt, dass auf der Erde relativ angenehme Temperaturen herrschen.
Ohne diesen natürlichen Treibhauseffekt wäre die bodennahe Mitteltemperatur
etwa 33 Grad geringer (-18 anstelle +15 Grad Celsius). Die sich auf der Erde
einstellende Mitteltemperatur ergibt sich aus dem Gleichgewicht von aufheizen-
den und abkühlenden Prozessen. Die Aufheizung wird durch Absorption solarer
Strahlung durch Erdboden und Atmosphäre verursacht, die Abkühlung erfolgt
durch die thermische (infrarot) Abstrahlung der Erde in den Weltraum. Die kurz-
welligere solare (Ein-) Strahlung im Spektralbereich zwischen 0,3 - 3 µm wird
hierbei nahezu ungehindert bis zum Erdboden durchgelassen. Ausnahmen hier-
von bildend die Spektralbereiche, in denen es eine relativ starke Wasserdampf-
absorption gibt. Die thermische Abstrahlung des Erdbodens bzw. der bodenna-
hen Luftschichten wird hingegen durch atmosphärische Absorption in höheren
Luftschichten stark behindert, wodurch diese Strahlung effektiv wieder Richtung
Erdboden zurück„reflektiert“ wird2. Atmosphärische Gase, die Absorptionsban-
den im Spektralbereich der thermischen Abstrahlung besitzen (zwischen etwa 4
- 40 µm, hierbei insbesondere im spektralen Fenster um 10 µm), führen daher
zur Erwärmung von Erdboden und bodennahen Luftschichten. Am natürlichen
Treibhauseffekt sind vor allem die Gase Wasserdampf (zu etwa 62%), Kohlendi-
oxid (22%), Ozon (7%), sowie Distickstoffoxid (4%) und Methan (2,5%) beteiligt
(Wayne 1991 [138], Roedel 1992 [107]).
Zusätzlich zum natürlichen Treibhauseffekt, der über die natürlichen - also im
Wesentlichen durch die vorindustriellen - Konzentrationen der Treibhausgase de-
finiert ist (vor etwa 1850), treten nun anthropogene Beiträge hinzu. Zu nennen
sind hier insbesondere CO2 (Anstieg seit vorindustrieller Zeit um etwa +30%
bis 1992), CH4 (+145%) und N2O (+15%) (IPCC 1995 [61]). Diese beobach-
teten Trends werden menschlichen Aktivitäten zugeschrieben, hauptsächlich der
Verbrennung fossiler Brennstoffe (Erdöl, Erdgas und Kohle) sowie Änderungen
der Landnutzung und der Landwirtschaft. Die Wachstumsraten dieser Gase haben
sich aus derzeit nicht genau verstandenen Gründen Anfang der 90er Jahre verrin-
gert. Die natürliche Variabilität dieser Gase, eine der möglichen Erklärungen für
diese Beobachtungen, ist jedoch noch nicht genau genug bekannt. Der positive
Strahlungsantrieb3 der langlebigen Spurengase von 2,45 W/m2 wird hauptsäch-
lich durch CO2 (1,56 W/m2), CH4 (0,47 W/m2) und N2O (0,14 W/m2) verur-
2Genauer gesagt: Die Zunahme der Treibhausgase in den höheren kalten Luftschichten verur-
sacht durch eine Zunahme der isotropen thermischen Strahlung - entscheidend ist hier das Produkt
aus Planckfunktion und Spurengasabsorption - eine Zunahme der Abstrahlung der höheren
Schichten Richtung Erdboden.
3direct radiative forcing: Änderung der Energiebalance des Systems Erde-Erdatmosphäre; ein
einfaches Maß für einen das Klimasystem ändernden Mechanismus, hier der Erhöhung einer
Spurengaskonzentration (IPCC 1995 [61]).
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sacht (IPCC 1995 [61]). Diese Werte charakterisieren den Klimaeffekt dieser
Gase. Sie beziehen sich auf den Konzentrationsanstieg dieser Spurengase von
vorindustrieller Zeit bis zum Jahr 1992. Eine Beibehaltung der gegenwärtigen
CO2-Emissionen würde zu einer Verdopplung der CO2-Konzentration bzgl. der
vorindustriellen Konzentration (280 ppm) in etwa 100 Jahren führen. Eine Sta-
bilisierung der Konzentrationen von CH4 und N2O auf das gegenwärtige Niveau
würde einer Reduktion der anthropogenen Emissionen um 8% bei CH4 und mehr
als 50% bei N2O erfordern. Da hiermit kurzfristig nicht zu rechnen ist, muss auch
für die nächsten Jahre bzw. Jahrzehnte mit einem weiteren deutlichen Anstieg der
Treibhausgas-Konzentrationen gerechnet werden (siehe hierzu auch Kapitel 15).
Obwohl der direkte Treibhauseffekt von CO sehr klein ist, können sich erhöhte
CO-Konzentrationen indirekt auf das Klima auswirken, und zwar über eine erhöh-
te Methankonzentration aufgrund einer CO induzierten Verminderung von OH,
der wichtigsten CH4-Senke. Abschätzungen haben ergeben, dass durch diese Ef-
fekte die Klimawirkung von CO in den nächsten 15 Jahren durchaus vergleichbar
mit der von N2O werden kann (Daniel und Solomon 1998 [29]).
Während der letzten 100 Jahre ist die globale Mitteltemperatur um etwa 0,5 Grad
gestiegen, der Meeresspiegel um etwa 10-25 cm. Das IPCC (Intergovernmen-
tal Panel on Climate Change), ein von der UNEP (United Nations Environment
Program) und der WMO (World Meteorological Organization) gebildetes Exper-
tengremium, schätzt den weiteren Anstieg der Temperaturen bei einem weiteren
moderaten Anstieg der Treibhausgaskonzentrationen auf 2 Grad in den nächsten
100 Jahren (etwa 3,5 Grad im schlimmsten Fall) (IPCC 1995 [61]). Des Wei-
teren wird in diesem Zusammenhang mit einem weiteren Anstieg des Meeres-
spiegels um 50 cm gerechnet sowie mit einer Verstärkung der Wetterextreme
(Stürme, Trockenheiten, Überflutungen, etc.). Diese Schätzungen sind allerdings
mit großen Unsicherheiten behaftet, im Wesentlichen aufgrund der ungenau be-
kannten zukünftigen Emissionen, ungenau bekannter (weiteren) Quellen und Sen-
ken, direkten und indirekten klimarelevanten Aerosol- und Wolkeneffekten sowie
einer Vielzahl von komplexen Rückkopplungsmechanismen (z.B. bzgl. Wolken,
Ozean, Seeeis, Vegetation, etc.), wie z.B. den nicht-linearen Wechselwirkungs-
prozessen zwischen der Atmosphäre und der Atlantikströmung (im Extremfall
kann sogar ein Zusammenbrechen des Golf-Stromes nicht ausgeschlossen werden
(siehe hierzu Rahmstorf und Ganopolski 1999 [99])).
Ozonproblematik
Etwa 90% des atmosphärischen Ozons befindet sich in der sogenannten Ozon-
schicht zwischen etwa 15 und 50 km Höhe, also in der Stratosphäre. Auf die Tro-
posphäre, welche etwa 90% der Gesamtmasse der Atmosphäre enthält, entfallen
nur etwa 10% des Gesamtozons.
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Ozon absorbiert die für lebende Organismen schädliche solare UV-Strahlung zwi-
schen 240 und 280 nm nahezu vollständig und reduziert die ebenfalls gefährliche
UV-B Strahlung im Bereich 280-320 nm erheblich. Diese Filterwirkung erklärt
die überragende Bedeutung der stratosphärischen Ozonschicht für die Biosphä-
re. Ozon wird durch Photolyse von molekularem Sauerstoff (O2) (bei Wellenlän-
gen  240 nm) und anschließende Addition der entstehenden Sauerstoffatome
an O2 gebildet. Ozon kann durch Photolyse wieder in O und O2 gespalten wer-
den (λ  1100 nm) oder auch durch die Addition von atomarem Sauerstoff zu
molekularem Sauerstoff reagieren (O + O3  2 O2). Diese Ozonbildungs- und -
abbau-Prozesse bilden den sogenannten Chapman-Zyklus (Chapmann 1930 [24]).
Des Weiteren wird Ozon durch eine Reihe katalytischer Prozesse abgebaut. Diese
Reaktionen erfolgen nach dem folgenden Schema:
X  O3  XO
 O2
XO  O  X  O2
Netto: O  O3  O2
 O2
(1.6)
Bei dem Katalysator X handelt es sich überwiegend um OH (HOx-Zyklus), NO
(NOx-Zyklus), Cl (ClOx-Zyklus), oder Br (BrOx-Zyklus). Hierbei bezeichnet BrOx
etc. jeweils eine Familie von (sehr reaktiven) Molekülen, welche durch chemi-
sche Reaktionen ineinander umgewandelt werden können und die gleiche atomare
Bestandteile besitzen, in diesem Fall Moleküle mit einem Brom-Anteil.
Die wichtigsten Vorläufersubstanzen (Quellgase) für die HOx- und die NOx-Mo-
leküle sind Methan und Distickstoffoxid. Ein Teil des stratosphärischen Chlors
geht auch auf natürliche Ursachen zurück (Methylchlorid-Emissionen (CH3Cl)
durch marine Algen, aber auch durch Biomasseverbrennung). Der Großteil (et-
wa 80%) ist allerdings anthropogenen Ursprungs und stammt überwiegen aus
FCKW-Emissionen. Bei den Brom-Emissionen übertreffen derzeit noch die na-
türlichen Emissionen (Methylbromid (CH3Br) von Meeralgen) die anthropogenen
(Methylbromid aus Pestiziden sowie aus den als Feuerlöschgase eingesetzten Ha-
lonen, also Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen).
Die für den katalytischen Ozonabbau in Frage kommenden Radikale liegen jedoch
- zumindestens teilweise - in Form inaktiver Reservoirsubstanzen vor (überwie-
gend als HCl, ClONO2, HNO3 und N2O5). Sie führen daher nur zu einer Ozon-
verminderung, nicht aber zu einem vollständigen Abbau. Bei der Umwandlung re-
aktiver Chlorverbindungen in die Reservoirgase spielt Methan eine wichtige Rolle
(bei der Reaktion des aktiven Cl mit Methan bildet sich das inaktive HCl). Unter
bestimmten Bedingungen können die Radikale jedoch freigesetzt werden, woraus
ein massiver Ozonabbau resultiert. Dies ist zum Beispiel im Winter und Früh-
jahr über der Antarktis der Fall, wo es regelmäßig zur Bildung des sogenannten
antarktischen „Ozonlochs“ kommt (definiert als ein Gebiet, in dem der Gesamto-
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zonwert 220 DU unterschreitet; entsprechend einer dramatischen Reduktion um
etwa 50%). Hierbei bilden sich im kalten polaren Vortex, einem großen, stabilen
Tiefdruck-Luftwirbel, sogenannte polare statosphärische Wolken PSC (flüssige
oder gefrorene Salpersäure-, Schwefelsäure oder Wassereis-Wolken). Auf ihren
Oberflächen oder in ihrem Inneren können heterogene chemische Reaktionen ab-
laufen, durch die photolabile Vorläufersubstanzen wie Cl2 oder HOCl aus den
Reservoiren freisetzt werden können („Vorkonditionierung“). Diese Reaktionen
finden überwiegend in der kalten Polarnacht statt. Mit dem ersten Sonnenlicht im
Frühling werden die Chloratome dann aus den photolabilen Substanzen freigesetzt
(„Chloraktivierung“) und der katalytische Ozonabbau gestartet. Dieser verläuft
aufgrund der relativ geringen Konzentration von atomarem Sauerstoff nicht über
Reaktion (1.6), sondern hauptsächlich über den ClO-Dimerzyklus (näheres siehe
z.B. Solomon 1999 [124] und dortige Referenzen). Das resultierende Ozonloch er-
reicht maximale Ausdehnung und Tiefe im Zeitraum September-November. Mit
zunehmender Sonneneinstrahlung erwärmt sich die polare Stratosphäre und der
Vortex bricht auf. Die Regeneration der Ozonschicht erfolgt innerhalb weniger
Wochen. Neben diesem massiven Ozonabbau, der allerdings zeitlich und räumlich
begrenzt stattfindet, ist auch ein genereller Trend zu niedrigeren Gesamtozon-
werten zu beobachten. Dieser beträgt für mittlere Breiten etwa -4% bis -7% pro
Dekade (Harris et al. 1997 [49]). Dieser Trend wird zumindestens teilweise auf
die Zunahme heterogener Prozesse an stratosphärischem Sulfataerosol in Ver-
bindung mit einer Zunahme von Chlor- und Bromverbindungen zurückgeführt
(Solomon et al. 1996 [125]).
In der Arktis finden im Prinzip die gleichen Vorgänge statt wie in der Antark-
tis. Allerdings ist die zirkumpolare Luftströmung über der Arktis aufgrund der
komplexeren Land-Meer-Verteilung weniger stabil und die Temperaturen der ark-
tischen Stratosphäre daher höher als in der antarktischen Stratosphäre. Dies führt
zu einer geringeren Häufigkeit polarer stratosphärischer Wolken und somit letzt-
lich nur zu einem geringeren Ozonabau, verglichen mit dem über der Antarktis.
Trotzdem werden chemische Ozonverluste bis zu 50% erreicht (siehe z.B. BMBF
1999 [8], Amanatidis et al. 1997 [1] und dortige Referenzen).
Dem Trend zum Ozonabbau in der Stratosphäre steht in der Troposphäre ein Trend
zum Ozonanstieg entgegen. Während das stratosphärische Ozon die Biosphäre vor
der schädlichen solaren UV-Strahlung schützt, ist der direkte Kontakt mit Ozon in
der Troposphäre aufgrund der Toxizität des Ozons für die Biosphäre schädlich.
Troposphärisches Ozon kann einerseits durch Austauschprozesse aus der Stra-
tosphäre in die Troposphäre gelangen, andererseits kann Ozon aber auch direkt in
der Troposphäre gebildet werden. Beide Prozesse sind relativ schwer zu quantifi-
zieren. Nach Berechnungen von Crutzen et al. 1999 [27] ist die troposphärische
in-situ Ozonproduktion der dominierende Prozess. Die Lebensdauer von Ozon in
Bodennähe ist sehr kurz (1-2 Tage). In der freien Troposphäre beträgt sie jedoch
2-3 Monate.
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Wie bereits erwähnt, kann Ozon in der Troposphäre durch die Photolyse von NO2
gebildet werden. Hierbei wird zunächst atomarer Sauerstoff gebildet, der dann mit
O2 zu Ozon reagiert4:
NO2
 hν  NO  O (1.7)
O  O2
 M  O3
 M 
 (1.8)
NO kann wieder mit O3 reagieren, wobei NO2 rückgebildet wird:
NO  O3  NO2
 O2 
 (1.9)
Die Reaktionen (1.7) bis (1.9) bewirken die schnelle Einstellung eines photoche-
mischen Gleichgewichts zwischen O3, NO und NO2. Zu einer Nettoproduktion
von Ozon kommt es nur dann, wenn die Ozonabbaureaktion (1.9) umgangen
wird. Tatsächlich kann NO2 auch durch Reaktion von NO mit HO2 und anderen
Peroxyradikalen (ROx) regeneriert werden:
NO  HO2  NO2
 OH (1.10)
NO  RO2  NO2
 RO 
 (1.11)
Bei dem organischen Rest R handelt es sich z.B. um CH3. Es sind aber auch län-
gere organische Ketten der allgemeinen Form Ri  CiH2i  1 möglich. Die Peroxy-
radikale werden bei der Oxidation von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen
gebildet (Details siehe z.B. Wayne 1991 [138]).
Diese Reaktionskette würde aber sehr schnell abbrechen, wenn im Fall des HO2
das entstehende OH nicht wieder zu dem Peroxid des Wasserstoffs zurückgebildet
werden würde. An dieser Rückführung ist in der Troposphäre insbesondere CO
beteiligt:
CO  OH  CO2
 H 
 (1.12)
Das hierbei gebildete H-Atom wird in der Luft sofort zum HO2 oxidiert. Da-
mit erhält man als Nettoeffekt eine Ozonbildung, die durch die Gleichung (1.3)
beschrieben werden kann.
Das eben besprochene Reaktionssystem kann aber nur wirksam werden, wenn
genug Stickoxide (NOx = NO + NO2) vorhanden sind. Befindet sich nur wenig
NOx in der Luft, wie z.B. in der marinen Atmosphäre, so bewirkt die Oxidation
des CO einen Ozonabbau, da dann das HO2 anstelle mit NO (Reaktion (1.10)) mit
O3 reagiert:
HO2
 O3  OH
 2O2 
 (1.13)
4Die folgende Darstellung wurde stark an Hoogen 1998 [54] und Röth 1994 [108] angelehnt.
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Das hierbei freigesetzte OH-Radikal kann dann wieder mit CO reagieren, wobei
letztlich wieder ein neues HO2-Radikal gebildet wird. Die Nettoreaktion ist die
Reaktion (1.4).
Es kommt also zu einem Nettoabbau von Ozon. An diesem Beispiel wird deut-
lich, dass es von der Konzentration der Stickoxide abhängt, ob O3 gebildet oder
zerstört wird. Die meiste Ozonbildung findet dort statt, wo viel CO und NOx
emittiert wird. Abbildung 1.1 stellt die hier diskutierten Reaktionen zur tropo-
phärischen Ozonbildung bzw. zum Ozonabbau zusammenfassend dar. Ähnliches
gilt für die bereits erwähnte aber hier nicht näher diskutierte Methanoxidation, bei
der auch die Menge der Stickoxide darüber entscheidet, ob Ozon und Radikale
gebildet oder abgebaut werden.
Abbildung 1.1: Troposphärische Ozon-Bildungs- und Abbau-Reaktionen. Ist das
Konzentrationsverhältnis [NO]/[O3] groß, überwiegt die gestrichelt gezeichnete
Reaktion (Ozonbildung) im Vergleich zur konkurrierenden gepunktet gezeichneten
Reaktion (Ozonabbau).
Die für die Ozonproduktion als Katalysator benötigten Stickoxide sind größten-
teils anthropogen. Hier ist vor allem die Hochtemperaturverbrennung fossiler
Brennstoffe in Strassenverkehr, Industrie und Haushalten zu nennen, bei der stets
NO gebildet wird. Insbesondere im Straßenverkehr werden auch große Mengen
von Kohlenwasserstoffen emittiert, die den für die Ozonproduktion erforderlichen
Brennstoff liefern. In stark durch Autoabgasen verschmutzten Gebieten können
sich daher unter Bedingungen geringen Luftmassenaustausches und hoher solarer
Einstrahlung deutlich erhöhte Ozonkonzentrationen entwickeln. Gleichzeitig wird
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dabei eine Vielzahl anderer starker Oxidantien, z.B. HNO3, HO2 und Peroxyace-
tylnitrat (PAN), gebildet. Dieser sogenannte photochemische Smog wurde erst-
mals in den vierziger Jahren in Los Angeles beobachtet. In den letzten Jahrzehnten
tritt dieses Phänomen auch verstärkt in Europa auf.
Eine weiteres Szenario für erhöhte troposphärische Ozonbildung ist großflächige
Biomasseverbrennung in den Tropen, bei der ebenfalls Stickoxide und Kohlen-
wasserstoffe in großen Mengen freigesetzt werden. So wurden beispielsweise über
dem Südatlantik erhöhte Ozonkonzentrationen infolge von Biomasseverbrennung
in Südamerika und Afrika beobachtet (z.B. Crutzen und Andreae 1990 [26], Fis-
hman et al. 1991 [39] und Fishman et al. 1996 [38]).
1.2 Die Spurengase CO, CO2, CH4, H2O und N2O
In diesem Kapitel soll ebenfalls auf die Bedeutung der in dieser Arbeit schwer-
punktmäßig diskutierten Spurengase eingegangen werden, hier jedoch insbeson-
dere auf deren Quellen und Senken und ihre typische Konzentration und Lebens-
dauer in Troposphäre und Stratosphäre.
1.2.1 Kohlenmonoxid (CO)
Noch Anfang der 70er Jahre war man der Meinung, dass praktisch das gesamte
Kohlenmonoxid in der Erdatmosphäre aus der Verfeuerung fossiler Brennstoffe
stammt. Man nahm daher an, dass dieses Gas in größeren Konentrationen nur
über der Nordhalbkugel vorliegt, wo sich Industrie und Verkehr konzentrieren.
Im Umkreis der Emissionsquellen - so die Überlegungen - bliebe es dicht am
Erdboden in der ca. 2 Kilometer mächtigen Grenzschicht liegen und würde nur zu
einem kleinen Teil durch Konvektion in höhere Schichten befördert, wo es in die
Südhemisphäre driften könne (Newell et al. 1989 [94], Reichle et al. 1990 [100]).
Seit den ersten Messungen des MAPS-Radiometers (Measurement of Air Pol-
lution from Satellites), welches im November 1981 und Oktober 1984 (Reichle
et al. 1990 [100]) mit U.S. Space-Shuttles vom Weltraum aus durchgeführt wur-
den, weiß man, dass auch in der Südhemisphäre erhebliche Mengen dieses Gases
vorkommen. Diese Vorkommen lassen sich auf das Abbrennen tropischer Regen-
wälder und Savannen zurückführen. Die hierdurch freigesetzte Menge Kohlen-
monoxid liegt in der gleichen Größenordnung, wie die durch Verbrennung fossiler
Brennstoffe emittierte Menge.
MAPS ist ein Gasfilter-Korrelations-Spektrometer, welches die thermische Strah-
lung der fundamentalen CO-Absorptionsbande bei 4,67 µm detektiert. Aus diesen
Messungen wurden die ersten (nahezu) globalen Karten der CO-Verteilung abge-
leitet. Sie zeigen - mit einigen Lücken- das CO-Volumenmischungsverhältnis im
Höhenbereich 3-18 km mit einer Auflösung von 5 Grad (entsprechend etwa 500
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 500 km2) zwischen ca. 60 Grad Nord und 60 Grad Süd. Mehr als 100 Kohlen-
monoxidmoleküle pro Milliarde Luftmoleküle (also über 100 ppb) wurden über
Südamerika, dem südlichen Afrika, Europa, Russland, China, dem Nordpazifik
und dem südlichen Indischen Ozean registriert. Am niedrigsten waren die Werte
über dem tropischen Pazifik, dem Nordatlantik, der Sahara und Argentinien.
Die Verteilungsmuster des Kohlenmonoxids in Nord-Süd Richtung konnten durch
gleichzeitig durchgeführte Flugzeugmessungen bestätigt werden. Allerdings la-
gen die Flugzeugwerte etwa 20-40% über den MAPS-Daten. Diese Abweichun-
gen wurden auf Kalibrationsprobleme der 1981/1984 MAPS-Messungen zurück-
geführt. Zwei weitere MAPS-Missionen wurden 1994 durchgeführt (9.-19. April
und 30. September bis 11. Oktober). Durch Verbesserungen des Instruments sowie
der Datenauswertung konnte Übereinstimmung innerhalb 10% mit unabhängigen
Flugzeugmessungen erzielt werden (Reichle et al. 1999 [101]).
Messungen des jahreszeitlichen Verlaufs der Kohlenmonoxid-Konzentration zei-
gen, dass die Monatsmittelwerte in beiden Hemisphären im Frühling maximal
und im Herbst minimal werden. Auf der Nordhalbkugel liegen die Maximalwerte
bei ca. 170 ppb und die Minimalwerte bei ca. 100 ppb. Allerdings wurden ver-
einzelt auch noch bedeutend höhere Werte gemessen (z.B. bis zu 500 ppb über
Moskau (Nakazawa et al. 1997 [93])). Auf der Südhalbkugel liegen die Maximal-
werte bei ca. 70 ppb und die Minimalwerte bei ca. 40 ppb. Gaschromatographi-
sche Messungen des Jahresganges des CO-Volumenmischungsverhältnisses in der
Grenzschicht an verschiedenen Stationen des Climate Monitoring and Diagnostics
Laboratory (CMDL), NOAA, für den Zeitraum 1990-1995, wurden von Novelli et
al. 1999 [96] veröffentlicht.
Atmosphärisches CO wird durch die Oxidation von CH4 mit OH sowie durch un-
vollständige Verbrennung fossiler Brennstoffe und Biomasse erzeugt. Der wich-
tigste Verlustprozess ist die Reaktion mit OH, bei der CO2 und H erzeugt werden
(Reaktion (1.12), siehe auch Nakazawa et al. 1997 [93]). Eine Untersuchung zum
CO-Budget wurde z.B. von Manning et al. 1997 [84] durchgeführt.
Die bisherigen CO-Messungen vom Weltraum aus konnten nur einige Moment-
aufnahmen der globalen Verteilung liefern. Da die Lebensdauer von CO nur in der
Größenordnung einiger Monate liegt und die Bodenquellen unregelmäßig über die
Erde verteilt sind, schwanken dessen Konzentrationen beträchtlich, sowohl zeit-
lich als auch räumlich (siehe insbesondere McMillan et al. 1997 [87] und dortige
Referenzen).
Mit den bisherigen Messungen ist es daher nur schwer möglich, kleine systema-
tische Änderungen zu detektieren. Hierzu werden hinreichend lange Zeitreihen
benötigt. Die Auswertung von Bodenmessungen zeigte in den 80er Jahren einen
Anstieg des CO-Volumenmischungsverhältnisses um 1,2  0,6 %/Jahr (Khalil und
Rasmussen 1988 [69]). Zwischen 1988 und 1992 schien dagegen die globale
CO-Konzentration um -2,6  0,8 %/Jahr gefallen zu sein, wie die Auswertung
gaschromatographischer Messungen an sechs Stationen ergab (Khalil und Ras-
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mussen 1994 [70]). Die Reproduzierbarkeit (precision) der Einzelmessungen wird
mit 1% angegeben. Novelli et al. 1999 [96] geben für den Zeitraum 1990-1995
eine Abnahme von 2 ppb/Jahr an. Über die möglichen Gründe des beobachteten
Rückganges, wie z.B. die Abnahme der Verbrennung tropischer Biomasse, kann
derzeit nur spekuliert werden.
Um die Jahrtausendwende sind neben SCIAMACHY noch weitere Satellitenmis-
sionen geplant, mit denen troposphärisches CO gemessen werden soll (siehe z.B.
McMillan et al. 1997 [87] und dortige Referenzen). Hier ist insbesondere das
MOPITT-Instrument (Measurement of Pollution in the Troposphere) auf EOS-
Terra zu nennen, ein Korrelations-Radiometer ähnlich MAPS. EOS-Terra wurde
am 18. Dezember 1999 erfolgreich in die Umlaufbahn gebracht. MOPITT detek-
tiert die Strahlung im Bereich 2,2 und 2,3 µm, entsprechend SCIAMACHY Kanal
8, und die fundamentale CO-Bande bei 4,67 µm. Mittels des 2,2-µm-Kanals soll
die vertikale Säule von CH4 bestimmt werden und mittels der beiden anderen
Kanäle die CO-Gesamtsäule sowie troposphärische CO-Profile (3-5 Schichten).
Der geschätzte statistische Messfehler der Gesamtsäulen liegt bei etwa 1% für
CH4 und 10% für CO (Pan et al. 1997 [97]). Weitere Satelliteninstrumente sind
AIRS (Atmospheric InfraRed Sounder) auf EOS-PM1 sowie TES (Tropospheric
Emission Spectrometer) auf EOS-CHEM.
Die Bedeutung von CO für die Chemie und Physik der Atmosphäre liegt im We-
sentlichen darin, dass CO als die größte Senke des wichtigen troposphärischen
OH-Radikals angesehen wird (durch die Reaktion mit CO werden etwa 75% des
OH aus der Troposphäre entfernt), und darin, dass es ein Vorläufer-Molekül für die
Bildung des troposphärischen Ozons ist. CO ist in größeren Konzentrationen bei
Einatmung hochgiftig, da es den Sauerstofftransport im Blutkreislauf behindert.
Ein Anstieg von CO reduziert indirekt über den OH-Abbau die Selbstreinigungs-
kraft der Atmosphäre und ist somit indirekt klimarelevant, z.B. über steigende
Methankonzentrationen, da Methan ein wichtiges Treibhausgas ist. Es kann auch
indirekt zum Abbau der stratosphärischen Ozonschicht beitragen, da Methan die
wichtigste Quelle von statosphärischem Wasserdampf ist, der seinerseites wieder
- über den HOx-Zyklus - am katalytischen Ozonabbau beteiligt ist. Aufgrund der
Variabilität seiner Quellen und seiner mittleren Lebensdauer von 1-3 Monaten in
der freien Troposphäre, ist CO ein guter Tracer der troposphärischen Zirkulation.
1.2.2 Kohlendioxid (CO2)
Kohlendioxid fällt insofern aus dem Rahmen der hier betrachteten Spurengase,
als seine Konzentration in der Atmosphäre durch das Wechselspiel mit ande-
ren Reservoiren (Landbiosphäre, Ozeane) bestimmt wird. Die Menge des in der
Atmosphäre vorhandenen CO2 stellt nur einen kleinen Teil des insgesamt am
Kohlenstoff-Kreislauf teilnehmenden Kohlenstoffs dar (siehe z.B. Roedel 1992
[107], auch für die nachfolgenden Ausführungen).
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Natürliche Quellen und Senken sind die lebende und tote pflanzliche Biosphä-
re und die Ozeane. Pflanzen verbrauchen CO2 bei der Assimilation, also der
Photosynthese von Kohlehydraten. Umgekehrt wird durch Pflanzen- und Bodenat-
mung (Wurzelatmung und Verrottung) CO2 an die Atmosphäre abgegeben. Hier-
durch kommt es zu typischen Tages- und Jahresgängen der CO2-Konzentration.
So beginnt z.B. mit dem Einsetzen der pflanzlichen Wachstumsphase, also auf
der Nordhalbkugel etwa im März, die Konzentration zu fallen und erreicht in
der zweiten Jahreshälfte ein Minimum, um dann bis zum darauffolgenden Früh-
ling wieder anzusteigen. Die Amplitude dieses Jahresganges liegt in der Nord-
hemisphäre bei etwa  10 ppm in Bodennähe und etwa  3 ppm in 3 km Höhe.
Aufgrund der geringeren Landmasse der Südhemisphäre und Interhemisphären-
austausch liegt die Amplitude in der Südhemisphäre am Boden nur bei etwa  1
ppm.
Die Ozeane sind eher passive Speicher, die - je nach Temperatur, Salzgehalt,
pH-Wert und atmosphärischer CO2-Konzentration - Kohlendioxid entweder an
die Atmosphäre abgeben oder es aufnehmen. Hinzu kommt die allerdings sehr
langsame (geologische Zeitskalen) Aufnahme und Abgabe von CO2 durch Wech-
selwirkung mit den ozeanischen Kalziumkarbonat-Segmenten (siehe hierzu Ro-
edel 1992 [107]). Etwa die Hälfte des emittierten CO2 wird von den Ozeanen
aufgenommen. Allerdings ist diese Zahl mit einer großen Unsicherheit behaftet,
insbesondere wegen der nur ungenau bekannten Beiträge der Landbiosphäre zur
Gesamtemission. Die anthropogen verursachte Emission liegt bei etwa 7,1  1,1
GtC/Jahr (Gt = Gigatonnen). Hiervon speichert die Atmosphäre etwa 3,3  0,2
GtC/Jahr. Die Ozeane nehmen etwa 2,0  0,8 GtC/Jahr auf. Die Gesamtmenge in
der Atmosphäre liegt bei 750 GtC (alle Daten IPCC1995 [61]).
Die sogenannte vorindustrielle Konzentration von CO2 (etwa um 1800) lag bei
etwa 275-280 ppm. Sie lag 1995 bei etwa 358 ppm (IPCC1995 [61]) - entspre-
chend einem 30%-igen Anstieg seit vorindustrieller Zeit - und steigt derzeit mit
etwa 1,7-1,8 ppm/Jahr an. Dieser Zuwachs wird überwiegend auf die Verbrennung
fossiler Brennstoffe zurückgeführt, aber auch auf veränderte Landnutzung und
die Zementproduktion. Präzise und kontinuierliche Messungen des atmosphäri-
schen CO2 finden seit 1957 am Südpol und seit 1958 am Mauna Loa Obser-
vatory auf Hawaii statt (siehe Keeling et al. 1995 [66] sowie IPCC1995 [61]).
Sie zeigen klar den Anstieg sowie die jahreszeitlichen Schwankungen des CO2-
Volumenmischungsverhältnisses.5
Bisher gibt es kaum globale Satellitenmessungen der CO2-Vertikalsäule (z.B. die
derzeit noch unveröffentlichten Messungen des Interferometric Monitor for Green-
5Siehe hierzu die Messungen des CO2-Volumenmischungsverhältnisses als Funktion der geo-
graphischen Breite und der Zeit der Carbon Cycle Group des Climate Monitoring and Diagnostics
Laboratory (CMDL), NOAA, Boulder, Colorado, USA, unter http://www.cmdl.noaa.gov/ccg/
(ebenso für CH4, CO und N2O) sowie die Messungen des Mauna Loa Observatory
http://mloserv.mlo.hawaii.gov/mloinfo/program.htm.
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house Gases (IMG) auf dem japanischen ADEOS Satelliten (1996-1997)). Die
bisherigen Nadirmessungen in Spektralbereichen, in denen CO2 absorbiert (bzw.
emittiert), wurden im Wesentlichen zur Temperaturbestimmung verwendet (z.B.
TOVS/HIRS, siehe Stephens 1994 [132] und dortige Referenzen). Diese Mes-
sungen werden meist im infraroten Spektralbereich durchgeführt (15 µm, 4,2-4,5
µm).
Die atmosphärische Verweildauer des CO2 liegt in der Größenordnung von Jah-
ren. Sie ist bestimmt durch den relativ schnellen Austausch mit den Ozeanen
und der Landbiosphäre.6 CO2 ist gut gemischt und zeigt nur eine geringe räum-
liche und zeitliche Variabilität (siehe z.B. Nakazawa et al. 1997 [93] und dortige
Referenzen). Wie bereits dargestellt, ist CO2 das wichtigste anthropogene Treib-
hausgas.
1.2.3 Methan (CH4)
Eiskernuntersuchungen verschiedener Forschungsgruppen zeigen, dass bis vor ca.
200 Jahren die Konzentration atmosphärischen Methans nahezu stabil bei etwa
700 ppb lag. Danach begann der Methangehalt ständig zuzunehmen. Das IPCC
gibt für 1994 den Wert 1721 ppb an (IPCC1995 [61]). 1997 lag die Konzentra-
tion in der Nordhemisphäre bei etwa 1860 ppb (Worthy et al. 1998 [144]). Die
CH4-Konzentration auf der Nordhemisphäre, in der sich auch die meisten Quel-
len befinden, liegt etwa 5% über der Konzentration der Südhemisphäre (Crutzen
et al. 1999 [27]). Die jährliche Zunahme des atmosphärischen Methans wird auf
etwa 1,7% pro Jahr geschätzt. Anfang der 90er Jahre nahm diese Zuwachsrate ab.
Sie war um 1992 sogar nahe Null (siehe z.B. Rudolph 1994 [114] und Worthy et
al. 1998 [144]). Seit 1993 nimmt Methan wieder zu. Die genauen Ursachen dieser
Variabilität sind nicht bekannt.
Die bedeutendsten Quellen für Methan stellen der Abbau von Biomasse in den
Sümpfen (150 Mt/Jahr, Mt = Megatonnen), die Wiederkäuer (95 Mt/Jahr) sowie
Emissionen von Reisfeldern (95 Mt/Jahr) dar. Des Weiteren gibt es eine Vielzahl
weiterer Quellen. Es gibt jedoch keine chemischen Quellen von CH4 in der At-
mosphäre (Wayne 1991 [138]). Insgesamt schätzt man die jährliche Emissionsrate
auf 535 Mt/Jahr (410-660 Mt/Jahr) (IPCC1995 [61]). Die natürlichen Quellen
tragen hierzu etwa 160 Mt/Jahr bei, die anthropogenen 375 Mt/Jahr (davon 100
Mt/Jahr durch Verbrennung fossiler Brennstoffe). Alle diese Schätzungen sind
allerdings mit großen Unsicherheiten behaftet. Insbesondere ist es unklar, ob der
derzeit beobachtete globale Anstieg durch eine Zunahme der Quellen oder durch
eine Abnahme der Senken zustande kommt.
6Die Anpassungszeit bis zur Einstellung eines neuen Gleichgewichtswertes bei Injektion einer
gewissen Menge in die Atmosphäre liegt jedoch bei etwa 100 Jahren. Sie ist bestimmt durch die
Rate mit der CO2 aus der Oberflächenschicht des Ozeans in tiefer Schichten befördert wird.
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Die wesentliche Senke für Methan ist die Reaktion mit OH (es entsteht CH3 und
H2O). Durch diese Reaktion werden etwa 90% des CH4 entfernt (Houweling 1999
[58]). Die Lebensdauer von CH4 liegt bei etwa 10 Jahren. Die Oxidation von
Methan ist eine der wesentlichen natürlichen Quellen von Kohlenmonoxid (Wayne
1991 [138]).
Photochemisch ist Methan nahe der Erdoberfläche sehr stabil aufgrund der dort
nur geringen UV-Strahlung. Aufgrund der langen Lebensdauer ist Methan in der
Atmosphäre relativ gut gemischt und zeigt nur eine geringe Variabilität (siehe z.B.
Nakazawa et al. 1997 [93] und dortige Referenzen).
Die ersten (vorläufigen) globalen Karten der mittels Satellit gemessenen CH4-
Vertikalsäule wurden aus den Messungen des Interferometric Monitor for Green-
house Gases (IMG) auf ADEOS (1996-1997) im infraroten Spektralbereich abge-
leitet (siehe: http://img.ersdac.or.jp/index.html). Mehrjährige globale Messungen
der CH4-Gesamtsäule sollen - neben SCIAMACHY - mit dem bereits erwähn-
ten MOPITT-Instrument durchgeführt werden, welches sich seit Ende 1999 in
der Erdumlaufbahn befindet. Informationen zu troposphärischen CH4 Boden- und
Flugzeugmessungen können Nakazawa et al. 1997 [93], Worthy et al. 1998 [144],
Khalil und Rasmussen 1987 [68], Khalil et al. 1998 [72], Khalil et al. 1998 [71]
und den dort angegebenen Referenzen entnommen werden.
CH4 bestimmt maßgeblich die troposphärische OH-Konzentration. Wie erwähnt
ist Methan nach CO2 das wichtigste anthropogene Treibhausgas. Die Reaktion
von O(1D) mit Methan und mit Wasser stellt die Hauptquelle von OH-Radikalen
in der Stratosphäre dar (Wayne 1991 [138]). Daher spielt Methan eine wichti-
ge Rolle beim katalytischen Ozonabbau über den HOx-Zyklus. Weiterhin stellt
die Methanoxidation eine wichtige Quelle für stratosphärisches H2O dar, was
ebenfalls zur HOx-Zunahme beiträgt.
1.2.4 Wasserdampf (H2O)
Wasser bildet in der Atmosphäre ein komplexes dynamisches System, in dem die
verschiedenen Aggregatzustände Dampf, Flüssigwassertröpfchen und Eiskristalle
in ständiger Wechselwirkung miteinander stehen. In all diesen Aggregatzuständen
ist Wasser klimarelevant. Die verbreitetste Form des atmosphärischen Wassers ist
der Wasserdampf, der mit einem Anteil von etwa 62% am Gesamttreibhausef-
fekt das wichtigste klimarelevante atmosphärische Spurengas ist. Die atmosphä-
rische Wasserdampfkonzentration ist besonders hoch in den oberflächennahen
Luftschichten über den warmen tropischen Ozeanen. Sie nimmt mit der Höhe und
zu den Polen hin drastisch ab.
Wasser ist einer der Schlüsselparameter der Atmosphäre. Seine Bedeutung reicht
vom hydrologischen Kreislauf, über Biosphäre-Atmosphäre Wechselwirkungen
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bis hin zur Problematik der globalen Klimaänderung und des stratosphärischen
Ozonabbaus.
Trotz seiner großen Bedeutung scheint Wasserdampf einer der am ungenauesten
bekannten meteorologischen Parameter zu sein (Rocken et al. 1997 [104], So-
den und Bretherton 1996 [123]). Der wichtigste Grund hierfür liegt wohl in des-
sen großer Variabilität. Neben dem meteorologischen Radiosonden-Netzwerk gibt
es eine Reihe von Satelliteninstrumenten, welche Wasserdampfmessungen ge-
statten, wie den Mikrowellensensor Special Sensor Microwave/Imager (SSM/I)
(siehe Wentz et al. 1986 [140]) (Vertikalsäule über offenem Wasser), das High-
Resolution Infrared Radiometer (HIRS) auf polar umlaufenden NOAA Satelliten
(siehe Bates und Jackson 1997 [6] und dortige Referenzen) (Bestimmung der re-
lative Feuchte der unteren, mittleren und oberen Troposphäre aus Messungen im
Bereich 6,5 µm), den NOAA TIROS Operational Vertical Sounder (TOVS) Instru-
menten (Soden und Bretherton 1996 [123]) (Bestimmung der relativen Feuchte
in unterer, mittlerer und oberer Troposphäre sowie der H2O-Gesamtsäule mit-
tels der Kanäle 6,7 µm, 7,3 µm und 8,3 µm), die geostationären Wettersatelliten
Meteosat (Schmetz und van de Berg 1994 [115] und dortige Referenzen) und
GOES (Soden und Bretherton 1993 [122]) (Bestimmung der relativen Feuchte
der oberen Troposphäre aus Messungen im Bereich 6,7 µm) sowie Mikrowellen
Wasserdampf-Messungen mittels des GPS-Satellitensystems (Rocken et al. 1997
[104]).
1.2.5 Distickstoffoxid (N2O)
Gasförmiger, molekularer Stickstoff (N2) macht mehr als 99,9999% der vorhan-
denen atmosphärischen Stickstoffverbindungen aus und Distickstoffoxid (Lach-
gas), also N2O, mehr als 99% des Rests (Graedel und Crutzen 1994 [45]). Die
anderen stickstoffhaltigen Spezies sind in extrem geringen und äußerst schwan-
kenden Mengen vorhanden. Sie spielen aber dennoch in vielen Bereichen der
atmosphärischen Chemie eine entscheidende Rolle. Ammoniak (NH3) zum Bei-
spiel ist das einzige basische Gas und der grundlegende Neutralisator des sauren
atmosphärischen Aerosols. Salpetersäure (HNO3), Stickstoffmonoxid (NO) und
Stickstoffdioxid (NO2) sind zwar nicht im Überschuss vorhanden, dennoch sind
sie aufgrund ihrer Teilnahme an einigen katalytischen Kreisläufen sehr wichtig für
die Chemie des Ozons in der Troposphäre und der Stratosphäre (NO2 Photolyse,
NOx-Zyklus).
Die globale Verteilung von N2O ist durch Aufstieg von den Quellen am Erdbo-
den bis in die Stratosphäre und den dortigen Abbau bestimmt. In der Atmosphäre
selbst gibt es keine Quellen und nur zwei relevante (photo-) chemische Senken:
1. Die Photolyse bei Wellenlängen unterhalb 240 nm zu N2 und O.
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2. Die Reaktion mit O(1D) zu N2 + O2 oder 2 NO, wobei dies die wichtigste
Quelle von NO in der Stratosphäre ist.
Natürliche N2O-Quellen sind bakterielle Prozesse in Böden und den Meeren.
Anthropogene Quellen sind die Verbrennung von Öl und Kohle sowie landwirt-
schaftliche und industrielle Prozesse (u.a. HNO3-Produktion). Man schätzt, dass
die anthropogenen Emissionen (von etwa 3-8 Mt(N)/Jahr) etwa 50% der Gesam-
temission ausmachen. Alle Werte zum N2O-Haushalt sind allerdings mit großen
Unsicherheiten behaftet (IPCC1995 [61], Graedel und Crutzen 1994 [45]).
Die durchschnittliche Lebensdauer von N2O beträgt etwa 100 bis 170 Jahre, so
dass dieses Gas sehr gleichmäßig in der Troposphäre verteilt ist (siehe z.B. Na-
kazawa et al. 1997 [93]). Die troposphärischen Konzentrationen liegen bei etwa
310 ppb, der jährliche Anstieg etwa bei 0,2% pro Jahr (IPCC1995 [61] sowie
Nakazawa et al. 1997 [93] und dortige Referenzen).
Neben den FCKW spielen die aus N2O in der Stratosphäre entstehenen Folgepro-
dukte (reaktive Stickoxide) die wichtigste Rolle beim katalytischen Ozonabbau.
N2O ist ein wichtiges Treibhausgas mit einem derzeitigen Beitrag von etwa 4%.
Bei einem 50%-igen Konzentrationsanstieg rechnet man derzeit mit einem Tem-
peraturanstieg von etwa 0,2 Grad.
Bisher gibt es kaum Satellitenmessungen der N2O-Vertikalsäule (z.B. die derzeit
noch unveröffentlichten Messungen von IMG/ADEOS (1996-1997)). Die aus den
MAPS-Messungen im infraroten Spektralbereich abgeleiteten N2O-Volumen-
mischungsverhältnisse in der oberen Troposphäre wurden lediglich zur Wolkener-
kennung für die MAPS CO-Auswertung verwendet (Reichle et al. 1999 [101]).
1.2.6 Tabellarische Übersicht
In Tabelle 1.1 sind die wichtigsten Parameter noch einmal der besseren Über-
sicht halber zusammengestellt (IPCC1995 [61]). Neu aufgenommen wurde das
GWP der Spurengase. GWP bezeichnet das global warming potential (Treib-
hauspotential) eines Spurengases, hier für einen Zeithorizont von 100 Jahren. Es
ist ein Maß für die Klimawirkung (cumulative radiative forcing) einer emittier-
ten Einheitsmasse des entsprechenden Gases relativ zur Klimawirkung von CO2,
berechnet unter Berücksichtigung der Lebensdauer der Treibhausgase. Um den
gesamten Klimaeffekt abzuschätzen, müssen diese Werte noch mit der Menge des
emittierten Gases multipliziert werden. Die Unsicherheit der GWP liegt typischer-
weise bei  35%. Sie können benutzt werden, um den Effekt der Reduktion eines
Treibhausgases mit der Reduktion der CO2-Emissionen vergleichen zu können.
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CO2 CH4 CO N2O H2O
Troposphär. 50-200 12 einige Monate 120
Lebensd. [Jahre] (Abklingz.)
Vorindustrielle 280 0,7 0,275
Konz. [ppm]
Derzeitige Konz. 358 1,72 0,03-0,2 0,312 1-26  103
(1994) [ppm] (variab.) (variab.)
Gesamtmenge 750 GtC 5 3
d. Atmos. GtCH4 GtN2O
Anthrop. Emiss. 7 GtC 0,375 3-8
[Jahr  1] GtCH4 MtN
Anstieg [%/Jahr] 0,4 0,6 -2 ppb/Jahr  0,25
DRF [W/m2] 1,56 0,47 0,14
GWP (100 Jahre) 1 (per Def.) 21 310
Tabelle 1.1: Übersicht über die hier diskutierten Spurengase. DRF bedeutet direct
radiative forcing, GWP bezeichnet das global warming potential.  Nach Novelli
et al. 1999 [96].
Kapitel 2
Das Satellitenspektrometer
SCIAMACHY
2.1 Überblick
Das SCIAMACHY-Instrument (SCanning Imaging Absorption spectroMeter for
Atmospheric CHartographY) ist ein Spektrometer, welches als wissenschaftliche
Nutzlast für den europäischen Erdfernerkundungs-Satelliten ENVISAT-1 der eu-
ropäischen Raumfahrtagentur ESA vorgesehen ist. ENVISAT-1 wird voraussicht-
lich Mitte des Jahres 2001 mittels einer Ariane-5 Rakete in eine polare sonnen-
synchrone Umlaufbahn gebracht werden1. Die nominelle Lebensdauer von
SCIAMACHY ist 5 Jahre.
SCIAMACHY geht auf eine Idee von Prof. Dr. J. P. Burrows zurück (Burrows
et al. 1988 [18]). J. P. Burrows ist auch der wissenschaftliche Leiter (Principal
Investigator (PI)) von SCIAMACHY. SCIAMACHY ist ein sogenanntes AO
(Anouncement of Opportunity) Instrument, d.h. kein von der ESA selbst ent-
wickeltes Instrument, sondern eine national entwickelte Nutzlast; hier der Länder
Deutschland, Niederlande und Belgien. Die Raumfahrtagenturen von Deutschland
und den Niederlanden stellen das Management für das SCIAMACHY-Projekt.
Gebaut wird SCIAMACHY von einem Industrieverbund unter Leitung der Dor-
nier Satellitensysteme GmbH, Friedrichshafen, auf der deutschen sowie Fokker
Space, Leiden, auf der niederländischen Seite. Die Raumfahrtagenturen werden
wissenschaftlich von der SCIAMACHY Science Advisory Group (SSAG) und
ihren Untergremien für „Daten und Algorithmen“, „Kalibration“ und „Validation“
1Orbitparameter: Inklination 98,55  (der Nordpol befindet sich 8,55  rechts der Flugrichtung
beim Flug von der Nacht auf die Tagseite), Bahnperiode 100,59 Minuten, Höhe etwa 800 km,
Orbitgeschwindigkeit etwa 7 km/s, Äquatorüberflug (von Nord nach Süd) 10:00 Uhr lokale Zeit,
ground track repeatcycle: 35 Tage.
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beraten, in denen auch das Institut für Fernerkundung/Umweltphysik (IFE/IUP)
der Universität Bremen eine wichtige Rolle spielt.
SCIAMACHY soll die vom System Erdatmosphäre-Erdoberfläche zurückgetreu-
te bzw. reflektierte Sonnenstrahlung im Spektralbereich 240-2380 nm mit relativ
hoher spektraler Auflösung (0,2-1,7 nm) messen. Des Weiteren werden Spek-
tren aufgenommen, bei denen direkt die Sonne und der Mond - mit und ohne
Erdatmosphäre im Lichtweg - beobachtet werden (Transmissionsspektren).
SCIAMACHY wird in drei prinzipiell verschiedenen Beobachtungsmodi betrie-
ben werden (siehe auch Abbildung 2.1):
 Im Nadir-Modus wird das rückgestreute Sonnenlicht detektiert, welches die
Atmosphäre nahezu direkt unterhalb des Satelliten in Richtung SCIAMA-
CHY verlässt (Vertikalsondierung der Atmosphäre).
 Im Limb-Modus wird das oberhalb des Horizonts in Richtung Instrument
gestreute Licht als Funktion der Höhe über der Erdoberfläche (Tangenten-
höhe) gemessen (Horizontalsondierung).
 Im Okkultations-Modus werden Sonnen- bzw. Mondaufgänge direkt durch
die Atmosphäre verfolgt (ebenfalls Horizontalsondierung), einschließlich
direkter extraterrestrischer Sonnen- und Mondbeobachtungen zur Messung
von Referenzspektren frei von atmosphärischen Einflüssen. 2 Die Beobach-
tungs-Geometrie ist hier ähnlich wie bei der Limb-Messung.
Aus diesen Streulicht- und Transmissionsspektren lassen sich mittels geeigneter
Inversionsverfahren - je nach Informationsgehalt der Messung - vertikal aufgelö-
ste Konzentrationsprofile einer Vielzahl atmosphärenchemisch und -physikalisch
relevanter Spurengasen ableiten oder nur die Gesamtsäulen, also die über die Höhe
integrierten Profile. Voraussetzung hierfür ist, dass diese Gase hinreichend starke
und charakteristische Absorptionsstrukturen im vom SCIAMACHY-Spektrometer
erfassten Spektralbereich zeigen. Dies sind im Wesentlichen die Gase O2, O3,
(O2)2 (auch als O4 bezeichnet), NO2, NO3, N2O, BrO, SO2, OClO, ClO, H2CO,
CO, CO2, CH4, H2O (siehe auch Abbildung 2.2). Die Spurengase NO und O2(1∆g),
in Abbildung 2.2 als O 2 bezeichnet, emittieren Strahlung im Spektralbereich von
SCIAMACHY im Gegensatz zur Strahlungs-Absorption der anderen Spurengase.
NO emittiert Strahlung in mehreren kleineren Spektralbereichen zwischen 240 nm
und 300 nm (NO γ-Banden Übergänge im Bereich 200-300 nm). O2(1∆g) emit-
tiert Strahlung im Bereich um 1265 nm. Diese und andere (meist recht schwache)
nicht-thermischen Emissionen (airglow) werden in dieser Arbeit vernachlässigt.
Des Weiteren können Druck- und Temperaturinformationen gewonnen werden
(über die Absorptionen der gut gemischten Gase O2 und CO2 sowie über die
2Die Messung von Sonnen-Referenzspektren für die Nadir- und Limbmessungen werden
mittels des internen Diffusors durchgeführt.
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Abbildung 2.1: SCIAMACHY Beobachtungsgeometrien: Nadir (oben), Limb
(Mitte) und Sonnenokultation (unten). (Abbildung: S. Noël, IFE/IUP).
Menge Rayleigh-gestreuten Lichts im Limb-Modus), Wolkenparameter wie Wol-
kenbedeckung, Wolkenhöhe, optische Dicke und Wolkentyp, Aerosolparameter
wie optische Dicke und Typ, sowie die spektralen Reflektionseigenschaften der
Erdoberfläche (siehe hierzu Bovensmann et al. 1999 [11] und dortige Referenzen).
Die mittels radiometrischer und spektraler Kalibration aus den Rohdaten gewon-
nenen Radianz- und Transmissions-Spektren sind auch von eigenständigem wis-
senschaftlichen Interesse. So können die Erdradianz-Spektren interessant sein für
Strahlungsbilanz-Untersuchungen im Zusammenhang mit der Klimaproblematik
(z.B. zur Untersuchung von Wolkeneffekten). Mittels der Sonnenspektren können
Erkenntnisse über die solare Aktivität und deren Variabilität gewonnen werden
(Weber et al. 1998 [139]). Aus den Mond- und Sonnen-Spektren lässt sich die
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Abbildung 2.2: Vom SCIAMACHY-Instrument zu erwartende Datenprodukte at-
mosphärischer Parameter und der ihnen zugeordnete Höhenbereich (Abbildung:
S. Noël, IFE/IUP).
spektrale Reflektionsfunktion der Mondoberfläche ableiten (Dobber et al. 1998
[32]).
Die Limb- und die Nadir-Messungen sind so auf einander abgestimmt, dass eine
Luftsäule, welche im Limb-Modus ausgemessen wurde, einige Minuten später
noch einmal im Nadir-Modus ausgemessen wird (siehe Abbildung 2.3). Dies er-
laubt die Ableitung rein tropophärischer Informationen. Ein Ansatz hierzu wäre
die Subtraktion der mittels Limb-Messung bestimmten stratosphärischen und me-
sosphärischen Vertikalsäulen von der mittels Nadir-Messung bestimmten Gesamt-
Vertikalsäule. Alternativ können beide Messungen auch simultan ausgewertet wer-
den, wodurch sich sicherlich die Genauigkeit, z.B. im Bereich der unteren Stra-
tosphäre und der oberen Troposphäre, verbessern lässt. Es gibt relativ wenige
Satelliten-Instrumenten, die Informationen über die Troposphäre liefern können.
Diese Fähigkeit zeichnet SCIAMACHY aus und macht dieses Instrument wissen-
schaftlich besonders interessant.
Im Rahmen dieser Arbeit wird nur eine relativ grobe Übersicht über SCIAMA-
CHY gegeben. Näheres zum SCIAMACHY-Instrument, den wissenschaftlichen
Zielen, Aspekten der Missionplanung und der Kalibration, den Datenprodukten
und den derzeit abgeschätzten Retrieval-Genauigkeiten, insbesondere der nicht
in dieser Arbeit behandelte Gase, kann z.B. Bovensmann et al. 1999 [11] und
Burrows et al. 1999 [20] entnommen werden.
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Abbildung 2.3: Typische Sequenz der Messmodi („States“) von SCIAMACHY
entlang eines Orbits. Die Flugrichtung entspricht hier dem Uhrzeigersinn, die
Nordpolregion (oben) wird also beim Flug von der Nacht- zur Tagseite (rechts)
überflogen. Der innere Ring zeigt, welche Bereiche der Atmosphäre mittels
Nadir-States (schwarze Kästen) und welche mittels Limb-States (weiße Kästen)
beobachtet werden. Der äußere Ring entspricht dem Orbit und deutet die States
an, in denen sich SCIAMACHY befindet. Die die Ringe verbindenden Linien
führen vom Instrument zum aktuell beobachteten atmosphärischen Volumen im
Limb-State. Des Weiteren sind die Bereiche markiert, in denen die sub-solaren
Messungen sowie die Sonnen- und Mond-Okkultationsmessungen durchgeführt
werden können.
2.2 Das SCIAMACHY-Instrument
SCIAMACHY ist ein passives Erdfernerkundungs-Satellitenspektrometer für den
ultravioletten, den sichtbaren und den nahinfraroten Spektralbereich. Es besteht
aus einem Spiegelsystem, einem Teleskop, dem eigentlichen Spektrometer so-
wie elektronischen und thermischen Untersystemen zur Instrumenten-Steuerung
und Temperaturstabilisierung. Eine Skizze der optischen Konfiguration zeigt Ab-
bildung 2.4. Die Lichtwege im Instrument sind schematisch in Abbildung 2.5
dargestellt.
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Abbildung 2.4: Skizze der optischen Konfiguration des SCIAMACHY-
Instrumentes. (Abbildung: TPD/TNO Institute of Applied Physics, Delft, Nieder-
lande)
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Lichtwege innerhalb des
SCIAMACHY-Instrumentes (Abbildung: S. Noël, IFE/IUP)
SCIAMACHY verfügt über drei Lichteintrittsöffnungen:
 Nadir-Port: Für die Nadir-Messungen wird das von der Erde rückgestreute
Sonnenlicht über den Nadir-Spiegel auf das Teleskop (off-axis Parabolspie-
gel) gelenkt, welches dieses Licht dann auf den Eintrittsspalt des Spektro-
meters fokussiert. Die räumliche Auflösung von SCIAMACHY im Nadir-
Modus hängt von der Orbitposition, vom Spektralbereich und vom einge-
stellten Scanwinkelbereich (swath width) ab. Sie ist typischerweise 30 
60 km2 (Flugrichtung  Scanrichtung) bzw. bei einer Integrationszeit von
einer Sekunde etwa 30  240 km2 (näheres hierzu siehe Bovensmann et
al. 1999 [11]). Der Ost-West Scan dauert vier Sekunden (entsprechend vier
Bodenpixeln bei einer Belichtungszeit von je einer Sekunde).
 Limb-Port: Für die Limbmessungen und die Sonnen- und Mond-Okkultati-
onsmessungen wird die von oberhalb des Erdrandes kommende Strahlung
über den vorgeschalteten Limb-Spiegel (Azimuth Scan Mirror, ASM) auf
den Nadir-Spiegel (Elevation Scan Mirror, ESM) reflektiert. Der nachfol-
gende Lichtweg ist identisch mit der Nadir-Beobachtung. Mittels des Nadir-
Spiegels kann die Tangentenhöhe eingestellt werden, mittels des Limb-
Spiegels der Azimutwinkel (für einen Scan annähernd parallel zum Erd-
rand). Im Limb-Modus wird beginnend bei der kleinsten Tangentenhöhe
ein Scan parallel zur Erdoberfläche durchgeführt (typischerweise etwa 960
km am Tangentenpunkt in Ost-West Richtung), dann der Nadir-Spiegel auf
die nächsthöhere Tangentenhöhe eingestellt (Höhenunterschied etwa 3 km),
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und die Beobachtung bei der neuen Tangentenhöhe durchgeführt, wobei
der Scan nun in der umgekehrten Richtung verläuft. Dieser Ablauf wird
mehrfach wiederholt, bis zur einer maximalen Tangentenhöhe von etwa 100
km.
 Sub-solar Port: Die sogenannten sub-solar Kalibrations-Messungen, also
Sonnenbeobachtungen in der Nähe des Erdäquators, bei der sich die Sonne
„oberhalb“ des Instruments befindet (Erdmittelpunkt, Satellit und Sonnen-
mittelpunkt bilden in etwa eine Linie), erfolgen ebenfalls über den Nadir-
Spiegel. Der Eintritts-Port befindet sich an der Oberseite des Instruments,
auf der dem Nadir-Port entgegengesetzten Seite.
Die spektrale Sonnenirradianz steigt um etwa 2 Größenordnungen zwischen 240
und 400 nm an, die Erdradianz aufgrund der starken Ozonabsorption sogar um
4 Größenordnungen. Dieser große dynamische Bereich erfordert eine gute Un-
terdrückung des spektralen Streulichts. Dies wird mittels einer Kombination aus
einem Prisma (pre-disperser prism), welches ein Zwischenspektrum erzeugt, ei-
nem sogenannten channel separator (eine Anordung von Prismen und Spiegeln,
die das Licht je nach Spektralbereich in verschiedene Richtungen lenken) und Git-
tern, also durch eine Art Doppelmonochromator-Design, erreicht. Das Zwischen-
spektrum wird mit verschiedenen optischen Komponenten in acht Spektralkanäle
separiert und in jedem dieser Kanäle nahezu simultan von jeweils einem Dioden-
zeilendetektor ausgemessen (1024 Pixel pro Kanal). Die Detektoren in den Kanä-
len 1-5 sind kommerzielle Silicium Diodenarrays. Da die Bandlücke von Silicium
bei 1,1 eV liegt (entsprechend einer cut-off Wellenlänge von etwa 1100 nm),
können Silicium-Detektoren nicht für die SCIAMACHY-Kanäle 6-8 verwendet
werden. Hier sind Halbleitermaterialien mit kleinerer Bandlücke notwendig. In
den Nahinfrarot-Kanälen 6-8 werden daher (gekühlte) Indium-Gallium-Arsenid
(InGaAs) Detektoren verwendet, welche speziell für SCIAMACHY entwickelt
wurden. Näheres zu den Nahinfrarot-Detektoren kann Anhang G entnommen wer-
den.
Der von den acht SCIAMACHY-Kanälen überdeckte Spektralbereich sowie die
spektrale Auflösung, charakterisiert durch die volle Halbwertsbereite (Full Width
at Half Maximum (FWHM)) der Spektrallinien, und die Pixel-Auflösung, also die
von den einzelnen Dioden überdeckten Wellenlängenintervalle, sind in Tabelle 2.1
angegeben. Die Pixelauflösung gibt auch die Wellenlängen-Abtastung an.
Neben diesen acht Hauptkanälen besitzt SCIAMACHY sieben spektral breitban-
dige Kanäle (je etwa 100-200 nm), in denen jeweils die Intensität einer Polarisati-
onskomponente des Lichts (parallel zum Eintrittsspalt oder unter 45 Grad) separat
gemessen wird. Diese Informationen werden für die radiometrische Kalibration
benötigt, um eine Korrektur für die Polarisationsempfindlichkeit von SCIAMA-
CHY zu ermöglichen. Diese Kanäle werden als PMD (Polarization Measurement
Devices) bezeichnet. Weiterhin ist SCIAMACHY mit einer Wolfram-Halogen
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Kanal Spektralbereich Spektrale Auflösung Pixelauflösung
[nm] FWHM [nm] [nm]
1 240- 314 0,24 0,12
2 309- 405 0,25 0,13
3 394- 620 0,44 0,22
4 604- 805 0,48 0,24
5 785-1050 0,56 0,27
6 1000-1750 1,60 0,74
7 1940-2040 0,22 0,11
8 2265-2380 0,26 0,13
Tabelle 2.1: Spektrale Abdeckung, spektrales Auflösungsvermögen und die Pixel-
auflösung der acht SCIAMACHY-Kanäle.
Lampe („Weißlichtlampe“) und einer PtCrNe Hohlkathoden-Lampe („Linienlam-
pe“) für Kalibrationszwecke ausgestattet.
Die Anforderungen an das SCIAMACHY-Instrument z.B. bzgl. der radiometri-
schen und der spektralen Kalibration der Strahlungsmessungen bei Nadir-
beobachtung sind im SCIAMACHY Instrument Requirements Document (Chle-
beck et al. 1995 [25]) spezifiziert. Diese Anforderungen sind für diese Arbeit
von besonderem Interesse und sollen daher kurz erwähnt werden. Die geforderte
absolute Genauigkeit der Messung der sonnen-normierten Strahlung ist (je nach
Spektralbereich)  3-4% (einschließlich polarisiertem Licht, also im allgemei-
nen Fall). Die geforderte relative radiometrische Genauigkeit bzgl. benachbarter
Detektorpixel innerhalb eines Kanals ist 0,02% (ohne Rauschen, also für die ge-
mittelte Strahlung; hier bezogen auf unpolarisiertes Licht). Die absolute radiome-
trische Genauigkeit ist jedoch nicht so entscheidend für Algorithmen, welche auf
dem DOAS-Prinzip basieren, da diese relativ insensitiv sind in Bezug auf spek-
tral breitbandige radiometrische Kalibrationsfehler (siehe Abschnitt 5.2.1 sowie
Kapitel 13). Eine hohe relative Genauigkeit ist jedoch unverzichtbar. Die separat
spezifizierten Anforderungen bzgl. der Signal-zu-Rausch Verhältnisse - diese ent-
sprechen dem statistischen Fehler der Strahlungsmessung - hängen sowohl vom
Spektralbereich (Kanal) als auch von der Stärke der Strahlungsintensität ab. Ma-
ximalwerte für die Nadir-Messungen liegen bei etwa 13000, Minimalwerte bei
etwa 16 (Kanal 7) und 37 (Kanal 8). Diese Minimalwerte beziehen sich auf eine
niedrige Erdradianz aufgrund einer niedrigen Albedo in Verbindung mit einem
großen Sonnenzenitwinkel und starker Spurengasabsorption. Die Maximalwer-
te in den Kanälen 7 und 8 liegen bei 2400 (hoher Sonnenstand, hohe Albedo,
schwache Absorption). Näheres zu den Signal-zu-Rausch Verhältnissen der Ka-
nal 7 und 8 Nadir-Messungen kann Kapitel 14 und Anhang G entnommen werden.
Dort sind mittels eines detaillierten Instrumentenmodells unter Verwendung reali-
stischer Instrumentenparameter die (detektorpixelabhängigen) Signal-zu-Rausch
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Nadir (Gesamtsäulen) Limb-Profile
UV-sichtbar NIR UV-NIR UV-sichtbar NIR UV-NIR
O3  H2O  Wolken  O3 H2O Aerosole
NO2  N2O  Aerosole  NO2 N2O
BrO  CO  BrO CO
SO2  CO2 CO2
OClO  CH4  CH4
HCHO  p, T
UV Index
Tabelle 2.2: Operationelle SCIAMACHY off-line (OL) Datenprodukte. Produkte,
welche auch als Near-Real-Time (NRT) Produkte zur Verfügung stehen werden,
sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet.
Verhältnisse für eine Vielzahl von Situationen berechnet worden, um die Auswir-
kungen des statistischen Strahlungsmessfehlers auf die Vertikalsäulenmessungen
abzuschätzen. Die Anforderungen an die spektrale Stabilität und die relative Ge-
nauigkeit der Wellenlängenkalibration (Genauigkeit der Wellenlängendifferenzen
innerhalb eines Kanals) liegt bei etwa einem zwanzigstel Pixel (= Pixelauflö-
sung/20, siehe Tabelle 2.1; die Angabe bzgl. der Stabilität bezieht sich auf einen
Orbit (100 Minuten)).
2.3 Operationelle Datenprodukte
Im Auftrag der deutschen Raumfahrtagentur (DLR, Bonn-Oberkassel) und der
europäischen Raumfahrtagentur (ESA) wird am Deutschen Fernerkundungs-Da-
tenzentrum (DFD) des Deutschen Zentrums für Luft- und Raumfahrt (DLR) in
Oberpfaffenhofen bei München der SCIAMACHY Ground Processor (SGP) ent-
wickelt. Dieses System soll der routinemäßigen Auswertung der SCIAMACHY-
Daten bzgl. der Erzeugung einer Reihe offizieller Datenprodukte dienen. Diese
Produkte werden in zwei Kategorien eingeteilt, in off-line (OL) Produkte und
in Near-Real-Time (NRT) Produkte. Die NRT-Produkte sollen bereits wenige
Stunden nach der Datenerfassung generiert worden sein und z.B. Wetterdien-
sten zur Verfügung gestellt werden. Die NRT-Produkte werden im Auftrag der
ESA erzeugt. Im Vergleich zu den OL-Produkten stellen die NRT-Produkte eine
Untermenge dar, bei der wegen der erforderlichen Schnelligkeit der Datenauswer-
tung möglicherweise nicht ganz die Genauigkeit der OL-Produkte erreicht werden
kann. Eine Übersicht über diese Produkte gibt Tabelle 2.2.
Die Vertikalsäulenprodukte aus den Nadirmessungen im UV-sichtbaren Spek-
tralbereich (erste Spalte) werden mittels des DOAS-Algorithmus (Differential
Optical Absorption Spectroscopy) abgeleitet (Burrows et al. 1999 [20]), wel-
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cher auch für die Auswertung der GOME-Daten eingesetzt wird (siehe Abschnitt
5.2.1). Die Nadir-Vertikalsäulenprodukte im NIR-Spektralbereich (zweite Spal-
te) sollen mittels des in Entwicklung befindlichen IAS-Algorithmus (Infrared
Absorption Spektroscopy) erzeugt werden (Spurr 1998 [127]). Wolkenparameter
werden mittels des ICFA (Initial Cloud Fitting Algorithm) oder des erweiterten
CRAG Algorithmus (Cloud Retrieval Algorithm for GOME) abgeleitet (Spurr
1998 [127], Kurosu et al. 1998 [81]). Beim operationellen Aerosolprodukt wird
es sich um einen Index handeln, der das Vorhandensein und die Menge absor-
bierender Aerosole anzeigt (Aerosol Absorbing Index Algorithm (AAIA), Spurr
1998 [127]). Dieser Algorithmus wurde für das TOMS-Instrument (Total Ozone
Mapping Spectrometer) der NASA entwickelt (Hsu et al. 1996 [59]).
2.4 Der Vorgänger: Das GOME-Instrument
Das Satelliten-Spektrometer GOME ist eine verkleinerte Version des SCIAMA-
CHY-Instruments. GOME wurde im April 1995 auf dem europäischen Ferner-
kundungs-Satelliten ERS-2 in die Umlaufbahn gebracht und misst seitdem kon-
tinuierlich die von der Erde zurückgestreute Strahlung in Nadir-Geometrie sowie
zu Kalibrationszwecken Sonnen- und Mondlicht-Spektren. GOME überdeckt den
Spektralbereich 240-790 nm mit vier Kanälen, die nahezu mit den ersten vier
Kanälen von SCIAMACHY übereinstimmen. Alle Resultate für Wellenlängen
unterhalb 790 nm, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, lassen sich daher di-
rekt auch auf das GOME-Instrument übertragen. Eine detaillierte Beschreibung
von GOME, einschließlich der operationellen und wissenschaftlichen Auswerte-
verfahren und Datenprodukte, kann z.B. Burrows et al. 1999 [20] entnommen
werden.
Kapitel 3
Der ultraviolette bis nahinfrarote
Spektralbereich
3.1 Spektroskopische Grundlagen
In diesem Abschnitt sind einige spektroskopische Grundlagen zusammengestellt,
die benötigt werden, um Absorptionsspektren im ultravioletten, sichtbaren und
nahinfraroten Spektralbereich interpretieren zu können. Die Darstellung wurde
im Wesentlichen an Voigt 1998 [135] angelehnt.
Molekülspektren sind das Ergebnis der Wechselwirkung von Licht mit Molekü-
len. Die Absorptionsspektren entstehen durch die Umwandlung von Lichtenergie
in molekülinterne Energie bzw. in Energie, welche zur Aufspaltung von Molekü-
len durch Photodissoziation benötigt wird. Bei der Untersuchung der Absorption
von Molekülen findet man im Allgemeinen drei relativ klar erkennbare Gruppen
von Spektren, die sich einerseits durch ihre spektrale Position und andererseits
durch ihre Komplexität deutlich voneinander unterscheiden. Sie entsprechen der
Einteilung der Gesamtenergie des Moleküls in elektronische, Schwingungs- und
Rotations-Energie. Die Rotationsenergie wird durch die Drehung der Moleküle
um ihren Schwerpunkt, die Schwingungsenergie durch Schwingungen der Atom-
kerne um ihre Gleichgewichtspositionen und die elektronische Energie durch die
Bewegung der Elektronen um die Kerne definiert, genauer gesagt durch die Elek-
tronenorbitale. Diese drei Energieanteile können sich bei Absorption von Strah-
lung einzeln oder gemeinsam ändern.
Der Molekülrotation entsprechen relativ geringe Energien. Die Rotationsspektren
befinden sich daher im fernen Infrarot- und Mikrowellenbereich.
Im nahen und mittleren infraroten Spektralbereich befinden sich diejenigen Spek-
tren, welche durch kombinierte Änderungen des Rotations- und des Schwingungs-
zustandes des Moleküls hervorgerufen werden (Rotationsschwingungsspektren).
Hierbei bedingt das Zusammenwirken beider Energieformen die große Linienzahl
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und Komplexität dieser Spektren. Bei Wellenlängen unterhalb von 2400 nm - ent-
sprechend etwa der größten von SCIAMACHY detektierten Wellenlänge - beob-
achtet man kaum noch molekulare Grundschwingungen (fundamentals), sondern
meist höhere Harmonische und Kombinations-Rotationsschwingungsspektren
(overtone and combination vibration-rotation spectra).
Bei Einstrahlung von sehr energiereichem Licht kann die Struktur des Mole-
küls so stark gestört werden, dass es zerfällt. Dieser Vorgang wird als Photo-
dissoziation bezeichnet. Die im kurzwelligen, d.h. im ultravioletten bis sichtbaren
Spektralbereich gelegenen Spektren, entsprechen meist simultanen Änderungen
der Elektronenanordnung, der Schwingung und der Rotation des Moleküls. Durch
die von vielen Schwingungs- und Rotationsübergängen begleiteten elektronischen
Übergänge entstehen oft breite Absorptionsbanden im Spektrum, deren Struktur
häufig sehr kompliziert ist. Oft handelt es sich um kontinuierliche Spektren, in
denen einzelne Linien nicht mehr aufgelöst werden können (Kontinuumabsorp-
tionen). Vom sichtbaren Spektralbereich bis in den Mikrowellenbereich sind die
Spektren hingegen von Absorptions- bzw. Emissionslinien dominiert. Die schnel-
le Berechnung der spektral gemittelten Strahlung in Spektralbereichen, in denen
diese Linienabsorptionen vorkommen, ist das Thema des zweiten Teils dieser
Arbeit.
Die Rotationsenergien entsprechen dem Mikrowellen-Bereich, also dem Bereich
zwischen etwa 1-100 cm  1 (3  1010-3  1012 Hz, 100 µm - 1 cm). Noch niedrigere
Energien entsprechen Änderungen des Elektronen- oder Kernspins. Die Vibrati-
onsenergien entsprechen dem infraroten Spektralbereich. Die Vibrationsspektren
liegen zwischen etwa 100-104 cm  1 (3  1012-3  1014 Hz, 1-100 µm). Elektroni-
sche Spektren liegen im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich zwischen
etwa 104-106 cm  1 (3  1014-3  1016 Hz, 10 nm - 1 µm). Noch höhere Energien
entsprechen der Röntgen- (ebenfalls elektronische Energie) und der γ-Strahlung.
3.2 Das atmosphärische Spektrum
Detektiert man vom Weltraum aus die von der Erde kommende Strahlung auf
der Tagseite, so erkennt man zwei nahezu getrennte Bereiche: der eine entspricht
vom Spektralverlauf her gesehen einer Schwarzkörperstrahlung von etwa 5900
K, der andere einer Schwarzkörperstrahlung von etwa 290 K. Der erste Bereich
entspricht dem UV-nahinfraroten Spektralbereich. Das Maximum der Strahlung
liegt hier bei etwa 550 nm. Es handelt sich hier um die von der Erde zurück
in den Weltraum reflektierte Sonnenstrahlung. Im zweiten (längerwelligen) Be-
reich handelt es sich um die thermische Eigenstrahlung der Erde. Diese hat ihr
Maximum bei etwa 10 µm. Dieser Bereich überdeckt den Spektralbereich vom
Infraroten bis in den Mikrowellenbereich. Die „Grenze“ zwischen diesen beiden
Spektralbereichen liegt bei etwa 4 µm.
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Diese Arbeit konzentriert sich auf den solaren Spektralbereich, welcher nahe-
zu vollständig vom SCIAMACHY-Instrument erfasst wird. In diesem Spektral-
bereich ist die thermische Eigenstrahlung der Erde in guter Näherung zu ver-
nachlässigen (Details siehe Abschnitt 12.3). Nahezu alles vom Weltraum aus de-
tektierbare Licht ist gestreutes und reflektiertes Sonnenlicht. Die Modellierung
des Strahlungstransports in diesem Spektralbereich wird insbesondere durch die
Notwendigkeit der Berücksichtigung von Vielfachstreuung in einer (annähernd)
sphärischen Atmosphäre kompliziert.
Abbildung 3.1 zeigt exemplarisch ein simuliertes Spektrum der sonnen-normierten
Radianz (in dieser Arbeit auch als Intensität bezeichnet), wie es von SCIAMA-
CHY bei Nadir-Beobachtung gemessen werden wird. Bei der Simulation wurde
sowohl die spektrale Auflösung als auch die spektrale Überdeckung des SCIA-
MACHY-Instrumentes berücksichtigt. Die Reflektivität des Erdbodens wurde für
diese Simulation als spektral konstante Albedo von 0,1 angenommen. Dieser Wert
ist nicht realistisch für den gesamten Spektralbereich, er erlaubt hier jedoch die
Zurückführung aller in der Abbildung sichtbaren spektralen Signaturen auf rei-
ne Wechselwirkungseffekte zwischen der solaren Strahlung und den Molekülen
der Erdatmosphäre. Eine realistische Albedo zeigt eine vom Bodentyp abhängige
spektral breitbandige Wellenlängenabhängigkeit (siehe Abbildung 4.1 und 4.2).
Die obere Kurve der Abbildung 3.1 zeigt die Intensität im Bereich der SCIAMA-
CHY-Kanäle 1-6, entsprechend 240-1750 nm. Der starke Abfall der Intensität un-
terhalb etwa 300 nm resultiert aus der starken Ozonabsorption im UV-Bereich mit
ihrem Maximum um 240 nm. Durch diese Absorption wird gerade die Biosphä-
re vor der für sie schädlichen UV-Strahlung geschützt. Der Abfall der Intensität
mit zunehmender Wellenlänge oberhalb von 300 nm resultiert aus der Abnahme
der Lichtstreuung, und zwar einerseits der Streuung an den Luftmolekülen (Ab-
fall des Rayleigh-Streuquerschnitts mit etwa λ  4) und andererseits der Streuung
an den Aerosolen (Abfall des Aerosol-Streuquerschnitts mit etwa λ  1). Wolken
wurden bei der hier betrachteten Simulation nicht berücksichtigt. Die spektral
breitbandige Ozon-Absorption im sichtbaren Spektralbereich (etwa 400-800 nm)
mit einem Maximum um 600 nm, die sogenannte Chappuis-Bande des Ozons,
ist in der gewählten logarithmischen Darstellung nur als eine sehr schwach aus-
geprägte „Delle“ sichtbar. Die Ozon-Absorption im Bereich der Chappuisbande
resultiert bei der gewählten Beobachtungsgeometrie in einer Verminderung der
Strahlung um etwa 5-10%. Zwischen 400 und 800 nm liegen drei Sauerstoff-
Absorptionsbanden (red bands), die O2 γ- 1 (um 630 nm), die B- 2 (um 690 nm)
und die A-Bande 3 (um 760 nm). Bei den in der oberen Kurve weiterhin erkenn-
1Elektronischer Übergang b1Σ ùg ú X3Σ ûg ; Vibrationsübergang 2 ú 0.
2Ebenfalls elektronischer Übergang b1Σ ùg ú X3Σ ûg ; Vibrationsübergang 1 ú 0.
3Ebenfalls elektronischer Übergang b1Σ ùg ú X3Σ ûg ; Vibrationsübergänge 1 ú 1 sowie 0 ú 0.
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Abbildung 3.1: Simulierte SCIAMACHY-Messung der sonnen-normierten Strah-
lung (Intensität) im Nadir-Modus. Oben: Die starke Abnahme der Intensität
in Richtung kürzeren Wellenlängen unterhalb von 300 nm wird durch die Ab-
sorption des Ozons in den Hartley- und Huggins-Banden verursacht. Die er-
kennbaren Absorptionen oberhalb von etwa 600 nm resultieren aus Sauerstoff-
und Wasserdampf-Absorptionen. Mitte: Starke Absorptions-Banden von CO2 mit
überlagerter Wasserdampf-Absorption. Unten: Die hier sichtbaren Strukturen
kommen durch überlappende H2O- und CH4-Absorptionen zustande, überla-
gert mit schwachen N2O- (erste Kanalhälfte) und CO-Absorptionen (zweite
Kanalhälfte).
baren Strukturen handelt es sich überwiegend um Wasserdampf-Absorptionen4,
teilweise überlagert von CO2-Absorptionen.
Nicht sichtbar in der gewählten Darstellung sind die Absorptionen einer Viel-
zahl nur schwach absorbierender aber dennoch atmosphärenchemisch bedeutsa-
mer Moleküle (im Rahmen dieser Arbeit als Kontinuumabsorber bezeichnet) wie
NO2 (etwa 300-1000 nm), SO2 (240-330 nm), BrO (310-390 nm), OClO (240-480
nm), ClO (240-310 nm), HCHO (270-370 nm), NO3 (600-670 nm) und O4 (auch
4Overtone und combination Vibrations-Rotations-Übergänge aus dem Schwingungs-
Grundzustand (0, 0, 0) (= ν1, ν2, ν3; Bezeichung der drei Grundschwingungsmoden des
asymmetric top H2O-Moleküls) in verschiedene höhere Schwingungs- und Rotationszustände.
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als (O2)2 bezeichnet; 340-650 nm). Ihre Absorptionen liegen typischerweise im
Bereich 0,1-1%.
Die mittlere Kurve zeigt die Intensität in Kanal 7, entsprechend 1940-2040 nm.
Dieser Spektralbereich wird dominiert von starker CO2-Absorption überlagert von
Wasserabsorptionen.
Die untere Kurve zeigt den Spektralbereich von Kanal 8. Die sichtbaren Struk-
turen sind auf Wasserdampf- (  2300 nm) und Methanabsorptionen (ganzer Ka-
nal) zurückzuführen. Auf dieser Skale kaum sichtbar sind die schwachen N2O-
Absorptionen in der ersten Kanalhälfte sowie die annähernd gleichschwachen
CO-Absorptionen in der zweiten Hälfte des Kanals.
Dieses Spektrum wurde mit dem neuen Strahlungstransportmodell SCIATRAN5
berechnet, welches im zweiten Teil dieser Arbeit vorgestellt wird (siehe auch Ka-
pitel 4). Hierbei wurde die correlated-k Methode benutzt, die eine genaue und
relativ schnelle Berechnung dieser Radianzspektren gestattet.
Die Abbildungen 3.2 und 3.3 zeigen separate Transmissions-Spektren aller in
dieser Arbeit behandelten Linienabsorber im gesamten von SCIAMACHY ab-
gedeckten Spektralbereich.
5Die in dieser Arbeit überwiegend verwendete SCIATRAN-Version ist die Version 1.0
(Buchwitz 1999 [12]). Auch verwendet wurde die Nachfolgeversion 1.1, bei der zusätzlich die
Rotations-Raman-Steuung nach Vountas et al. 1998 [137] (siehe hierzu Abschnitt 12.2) und die
thermische Emission (siehe hierzu Abschnitt 12.3) implementiert wurde.
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Abbildung 3.2: Übersicht über die Transmissionen aller in dieser Arbeit behan-
delten Linienabsorber im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich. Darge-
stellt ist jeweils die Transmission bei einem Druck von 900 hPa, einer Temperatur
von 270 K und einer Absorbermenge (in [Moleküle/cm2]), welche der Vertikal-
säule des entsprechenden Gases bei der U.S.-Standard-Atmosphäre (siehe Annex
E) entspricht. Graue Linien entsprechen der monochromatischen Transmission,
schwarze der gefalteten Transmission (0,2 nm FWHM).
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Abbildung 3.3: Transmissions-Spektren im Spektralbereich von SCIAMACHY
Kanal 8. Diese Abbildung ist ein Ausschnitt aus Abbildung 3.2.
Kapitel 4
Strahlungstransport in der
Erdatmosphäre
4.1 Überblick
Die in die Erdatmosphäre eindringende solare Strahlung unterliegt im Allgemei-
nen Streu- und Absorptionsprozessen an Luftmolekülen, Aerosol- und Wolken-
teilchen sowie der Reflektion und der Absorption an der Erdoberfläche. Mittels der
Strahlungstransportgleichung (STG), der Wahl geeigneter Randbedingungen, so-
wie einer Vielzahl optischer Parameter können diese Prozesse modelliert werden.
Die Lösung der Strahlungstransportgleichung dient der Ermittlung der das Strah-
lungsfeld charakterisierenden spektralen Radianz. Die Radianz ist definiert als die
Anzahl Photonen pro Zeiteinheit und pro Wellenlängenintervall, welche ein (klei-
nes) Flächenelement beliebiger Orientierung innerhalb eines (kleinen) Raumwin-
kelelements passieren, mittels dessen einen Kegel um die Flächennormale selek-
tiert wird. Alternative (gleichwertige) Definitionen sind natürlich ebenso möglich,
z.B. indem anstelle der Photonen die entsprechende Energie betrachtet wird. Die
in dieser Arbeit überwiegend verwendete Einheit der Radianz ist Photonen/(s nm
cm2 sr). Die Radianz ist eine Funktion des Ortes und der Richtung und hängt daher
im Allgemeinen von 5 Koordinaten ab, von den 3 räumlichen Koordinaten sowie
von 2 Winkel-Koordinaten, welche die Richtung, in der sich das Licht ausbreitet,
festlegen.
Die Kenntnis des Strahlungsfeldes in Form der spektralen Radianz an jedem Ort
und in jede Richtung gestattet die Bestimmung einer Vielzahl abgeleiteter Grö-
ßen, welche für viele Anwendungen von Interesse sind. Dies betrifft z.B. die nach
unten und oben gerichteten spektralen Strahlungsflussdichten, welche sich über
entsprechende Winkelintegrationen ergeben. Diese können weiterhin spektral in-
tegriert werden, z.B. um für den gesamten Spektralbereich der solaren Einstrah-
lung die die Erde wieder verlassende Strahlungsenergie zu bestimmen. Der am
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Erdboden nach unten gerichtete spektrale Strahlungsfluss - multipliziert z.B. mit
dem Erythem-Wirkungsspektrum (Empfindlichkeit für Hautrötung) und integriert
über einen gewissen UV-Spektralbereich - wird zur Bestimmung von UV-Indizes
verwendet, mit denen die biologische Wirkung der UV-Strahlung am Erdboden
abgeschätzt werden kann (siehe hierzu z.B. Menkhaus et al. 1999 [89]). Die über
alle Richtungen gleichgewichtet integrierte Strahlung als Funktion der Höhe, der
aktinische Fluss, ist eine wichtige Größe zur Bestimmung von Photolyseraten
(Blindauer et al. 1996 [7]). Diese wiederum sind wichtige Parameter bei der
Modellierung der Chemie der Atmosphäre.
Für dieser Arbeit ist jedoch die spektrale Radianz selbst die entscheidende Grö-
ße, insbesondere die am Oberrand der Atmosphäre in Richtung Satellit gehende
Strahlung, da sie hier direkt der Messgröße entspricht, aus der die Atmosphä-
reninformationen abgeleitet werden sollen. Im Folgenden soll die im UV-NIR
Bereich relevante Strahlungstransportgleichung diskutiert sowie ein geeignetes
Lösungsverfahren für diese Gleichung vorgestellt werden. Hierbei werden die
Streu-, Reflektions- und Absorptionsprozesse im Vordergrund stehen1. Im Ge-
gensatz z.B. zum Mikrowellen- oder dem (mittleren und fernen) Infrarot-Bereich,
kann Streuung (auch Vielfachstreuung) an Luftmolekülen und Aerosolen im UV-
NIR Spektralbereich nicht vernachlässigt werden, da die Voraussetzung „Wellen-
länge sehr groß gegen Molekül- bzw. Teilchendurchmesser“ hier nicht gegeben
ist.2 Andererseits kann die thermische Strahlung (Planckstrahlung), also die von
der Atmosphäre oder vom Erdboden emittierte Strahlung, für die hier betrachte-
ten Wellenlängen kleiner als etwa 2400 nm in sehr guter Näherung vernachlässigt
werden. Hierauf wird im dritten Teil dieser Arbeit noch näher eingegangen wer-
den. Die Planckfunktion für terrestrische Temperaturen (entsprechend etwa 290
K) hat ihr Maximum bei etwa 10 µm und ist zu kürzeren Wellenlängen hin bei
etwa 3-4 µm bereits auf verschwindend kleine Werte abgefallen. Allerdings ist es
in bestimmten Spektralbereichen im solaren Bereich notwendig nicht-thermische
Emissionsprozesse zu berücksichtigen. Durch (photo)chemische Reaktionen oder
Absorption solarer Strahlung können Moleküle in relativ langlebigen metastabilen
Zuständen gebildet werden, deren Besetzung nicht einer Boltzmann-Verteilung
entspricht.3 Diese Überschussenergie kann dann u.a. durch Strahlungsprozesse
wieder abgegeben werden. Ein Beispiel sind die bereits erwähnten NO-γ-Banden
1
„Streuung“ am Erdboden wird in dieser Arbeit einer verbreiteten Konvention folgend mit
Reflektion bezeichnet.
2Streuung an großen Teilchen, wie Regentropfen, spielt aber auch im Mikrowellenbereich eine
Rolle.
3Die Einstellung des thermisches Gleichgewicht erfordert, dass die mittlere Zeit zwischen den
Stößen mit anderen Molekülen klein ist im Verhältnis zur Lebensdauer der angeregten Zustände.
Intensiver Energieaustausch durch Stöße bewirkt gerade die Einstellung des thermischen Gleich-
gewichts bei externer Energiezufuhr (Strahlung), welche dieses Gleichgewicht stören kann. Dieses
Gleichgewicht kann sich insbesondere in den höheren Luftschichten aufgrund des geringen Drucks
und der damit verbundenen großen mittleren freien Weglänge oft nicht einstellen.
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(airglow) Emissionen bei Wellenlängen um 290 nm und die O2(1∆g) Emissionen
um 1265 nm.
4.2 Das Strahlungstransportmodell GOMETRAN
In diesem Abschnitt soll ein Überblick über das für diese Arbeit relevante Strah-
lungstransportmodell GOMETRAN gegeben werden (Rozanov et al. 1997 [112]).
Hierbei soll gleichzeitig auf die wichtigsten Prozesse und Parameter eingegangen
werden, die für den Strahlungstransport in der Erdatmosphäre - insbesondere im
Spektralbereich der solaren Einstrahlung - von Bedeutung sind.
GOMETRAN berechnet numerische Lösungen der Strahlungstransportgleichung
mittels der Methode der Finiten Differenzen (finite difference method) (Bark-
strom 1976 [4]). Im Rahmen dieser Methode ist es gelungen, die für viele Inversi-
onsverfahren benötigten Gewichtsfunktionen, d.h. die Ableitungen der Strahlung
z.B. nach den Spurengaskonzentrationen in den veschiedenen Höhenschichten,
quasi-analytisch zu bestimmen (Rozanov et al. 1998 [113]). Hierauf wird in Ab-
schnitt 4.4 noch näher eingegangen werden. Hierdurch kann auf die üblicherweise
verwendeten - extrem rechenzeitaufwendigen - numerischen Störungsmethoden
verzichtet werden.
Ein zentraler Teil dieser Arbeit ist die Erweiterung von GOMETRAN bzgl. der
Berücksichtigung sogenannter Linienabsorber. Hierauf wird ausführlich im zwei-
ten Teil dieser Arbeit eingegangen werden. Während GOMETRAN viele An-
forderungen bzgl. der Inversion der GOME-Daten abdeckt (bis auf die Berück-
sichtigung der Linienabsorber H2O und O2), soll das erweiterte GOMETRAN,
SCIATRAN genannt, idealerweise allen Anforderungen - insbesondere bzgl. des
erweiterten Spektralbereichs - der Auswertung der SCIAMACHY-Messungen
gerecht werden.
GOMETRAN berechnet numerisch Lösungen der monochromatischen skalaren4
Integro-Differential-Strahlungstransportgleichung für eine vertikal inhomogene
Atmosphäre in planparalleler Geometrie5:
µ
dI  z  µ  φ 
dz   ε  z  I  z  µ  φ  (4.1)

β  z 
4pi
2pi

0
dφ 
1


1
dµ  p  z  µ  µ  φ  φ  I  z  µ  φ 
4Skalar bedeutet hier ohne Berücksichtigung der Polarisation. Näheres hierzu kann Abschnitt
4.5 entnommen werden. Die Strahlungstransportgleichung, welche Polarisation berücksichtigt,
wird vektorielle Strahlungstransportgleichung genannt.
5Diese Gleichung wird in Abschnitt 4.3 noch näher diskutiert werden.
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Hierbei bezeichnet I das Strahlungsfeld (die sonnen-normierte spektrale Radianz,
in dieser Arbeit auch als Intensität bezeichnet). Die Radianz ist eine Funktion der
räumlichen Position sowie der Richtung, in der sich die Strahlung ausbreitet. In
planparalleler Geometrie und bei horizontaler Homogenität ist die räumliche Po-
sition eindeutig durch die Höhe über der Erdoberfläche z charakterisiert. Die Aus-
breitungsrichtung wird durch den Kosinus des Zenit- oder Polarwinkels beschrie-
ben, hier mit µ bezeichnet, sowie durch φ, den relativen Azimutwinkel bzgl. der
Sonnenrichtung (φ = 0 entspricht der Ausbreitungsrichtung der ungestreuten so-
laren Photonen). ε ist der Volumen-Extinktionskoeffizient, welcher wiederum die
Summe des Volumen-Absorptionskoeffizienten und des Volumen-Streukoeffizi-
enten β ist. All diese Koeffizienten haben die Dimension Länge  1, üblicherweise
km  1. p  z  µ  µ

 φ  φ

 ist die gesamte Streu-Phasenfunktion, eine gewichtete Sum-
me der Rayleigh-, Aerosol- und Wolken-Phasenfunktionen, normiert auf 4pi. Sie
beschreibt die Winkelverteilung der gestreuten Strahlung, genauer gesagt, welcher
Anteil der ursprünglich in Richtung  µ

 φ

 laufenden Strahlung in Richtung  µ  φ 
gestreut wird. Die Einheit der Phasenfunktion ist sr  1.
Die Randbedingungen sind bestimmt durch die am Oberrand der Atmosphäre
eindringende solare Strahlung sowie durch die am Unterrand der Atmosphäre
stattfindenden Reflektions- und Absorptionsprozesse.
4.2.1 Molekulare Absorption
Ein Überblick über alle im UV-NIR Spektralbereich relevanten absorbierenden
Gase wurde bereits in den Kapiteln 2 und 3 gegeben. In diesem Abschnitt wird
kurz auf die für den Strahlungstransport relevanten Begriffe Absorptionsquer-
schnitt, Absorptionskoeffizient und optische Weglänge oder auch optische Dicke
eingegangen, sowie auf das Beer-Lambertsche Gesetz.
Die die Absorption von Molekülen charakterisierende Größe ist der Absorptions-
querschnitt, in dieser Arbeit mit σA bezeichnet, oder auch mit k, falls speziell der
Absorptionsquerschnitt eines Linienabsorbers gemeint ist. Die physikalische Di-
mension von σA und k ist Fläche/Molekül, in dieser Arbeit nahezu ausschließlich
cm2/Molekül. Die Absorptionsquerschnitte sind im Allgemeinen temperatur- und
druckabhängig und zeigen charakteristische spektrale Signaturen, die eine eindeu-
tige spektroskopische Identifizierung der absorbierenden Moleküle gestatten. Im
sichtbaren bis nahinfraroten Spektralbereich liegen meist Vibrations-Rotations-
Übergänge höherer Ordnung (overtone, combination) vor, im UV-sichtbaren Spek-
tralbereich meist Absorptionsspektren aufgrund der Änderungen des elektroni-
schen Zustands. Bei Molekülen, bei denen sich die einzelnen Linien (Übergänge)
relativ gut auflösen lassen, werden die entsprechenden Linienparameter, wie die
Linienintensität 6 und die Halbwertsbreite, durch Anpassung von Molekülmodell-
Parametern an spektroskopische (Labor-) Messungen bestimmt. Mittels dieser
6Die Linienintensitäten entsprechen dem über eine Linie spektral integrierten Absorptionsko-
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spektroskopischen Linienparameter ist es dann möglich, Absorptionsquerschnitte
für (nahezu) beliebige Drücke und Temperaturen zu berechnen. Liegen die Linien
allerdings zu dicht (z.B. bei elektronischen Übergängen komplizierter Molekü-
le), bilden sie also nahezu ein Kontinuum, ist dieses Verfahren nicht möglich.
In diesem Fall werden üblicherweise die Absorptionsquerschnitte - idealerweise
für mehrere Druck-Temperatur-Kombinationen - direkt im Labor bestimmt. Diese
Gase werden in dieser Arbeit zwecks Abgrenzung zu den Linienabsorbern mit
Kontinuumabsorber bezeichnet. Im Vergleich zur Auflösung von SCIAMACHY
zeigen diese Gase - in dem hier betrachteten Wellenlängenintervall - nur eine
relativ schwache Wellenlängenabhängigkeit.
Das Produkt aus Absorptionsquerschnitt σA (oder k) und Konzentration ρ eines
gegebenen Moleküls wird als Absorptionskoeffizient κ bezeichnet. Er hat die Di-
mension Länge  1. Integration des Absorptionskoeffizienten entlang des Lichtwe-
ges ergibt die dimensionslose optische Dicke τ bzgl. des Absorbers und bzgl. des
gewählten Integrationsweges. Nach dem (monochromatischen) Beer-Lambertsch-
en Gesetz nimmt die Lichtintensität entlang eines Lichtweges mit zunehmender
optischer Dicke exponentiell ab (weitere Absorber sowie Streuung und Reflektion
am Erdboden sind in der folgenden Gleichung vernachlässigt):
Iλ  l 

I  λ exp 

τλ  l ﬀ

I  λ exp ﬁ

 l
l ﬂﬃ 0
kλ  l  ρ  l   dl "!# (4.2)
4.2.2 Rayleigh- und Raman-Streuung
Die Streuung elektromagnetischer Strahlung an Teilchen, deren Lineardimension
sehr viel kleiner als die eingestrahlte Wellenlänge ist, wird als Rayleigh-Streuung
bezeichnet7. In dieser Arbeit bezieht sich Rayleigh-Streuung auf die Streuung
der solaren Strahlung an Luftmolekülen. Der Rayleigh-Streuquerschnitt σSR ist
gegeben durch (Chandrasekhar 1960 [23]8, Goody und Yung 1989 [43]):
σSR $
32pi3 % m & 1 ' 2
3N2 λ4 FK ( (4.3)
Hierbei ist λ die Wellenlänge der betrachteten Strahlung, N die Anzahldichte-
Konzentration der Luftmoleküle (Anzahl der Moleküle pro Volumeneinheit) und
m der (reelle, wellenlängenabhängige) Brechungsindex von Luft. N und m be-
ziehen sich in dieser Formel auf Standard-Druck und -Temperatur. Die in dieser
effizienten. Quantenmechnisch betrachtet ergibt sich die Intensität aus dem Betragsquadrat des
Matrixelementes des den Übergang bestimmenden (Dipol-) Operators bzgl. der beiden Zustän-
de, auf welche sich der Übergang bezieht, sowie aus dem die Besetzung des unteren Zustands
beschreibenden Boltzmannfaktors (siehe z.B. Goody and Yung 1989 [43]).
7Die Darstellung wurde teilweise an Hoogen 1998 [54] angelehnt.
8Aus ) m * 1 +-, 1 folgt ) m2 * 1 + 2 . 4 ) m * 1 + 2.
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Arbeit verwendeten (höhenunabhängigen) Rayleigh-Streuquerschnitte beziehen
sich auf die von Bates 1984 [5] angegebenen tabellierten Werte (für FK = 1).
Diese Werte können mittels einer von Chance und Spurr 1997 [22] angegebe-
nen Formel analytisch als Funktion der Wellenlänge beschrieben werden. Diese
Parametrisierung wird in SCIATRAN verwendet.
Der King-Korrekturfaktor FK lässt sich schreiben als
FK
$
6 / 3δ
6 & 7δ 0 (4.4)
wobei der Depolarisationsfaktor δ ein Maß für die Anisotropie der Streuer ist. Er
entspricht dem Verhältnis der Intensität der einfach gestreuten Strahlung parallel
zur Streuebene (definiert durch Einfallsrichtung und Streurichtung) zur Intensität
senkrecht zur Streuebene bei einem Streuwinkel von 90 1 . Für isotrope Streuer ist
δ
$
0 und damit FK
$
1. In der Literatur werden für den Depolarisationsfaktor von
Luft Werte zwischen 0,0279 und 0,0350 angegeben (Young 1981 [146]). Im Rah-
men dieser Arbeit wurden die wellenlängenabhängigen Werte von Bates 1984 [5]
verwendet. Der Rayleigh-Streukoeffizient ergibt sich aus der Multiplikation von
σSR mit der Luftdichte N % p
0
T ' , hier berechnet nach dem Gesetz für ideale Gase.
Die auf 4pi normierte Rayleigh-Phasenfunktion als Funktion des Streuwinkels Θ
ist gegeben durch
pR % Θ '
$
3
2
% 1 / δ '2/ % 1 & δ ' cos2 Θ
2 / δ ( (4.5)
Dieser Ausdruck geht für δ
$
0 in die Phasenfunktion eines idealen Dipols über.
Der größte Teil der gestreuten solaren Strahlung wird elastisch gestreut. Eini-
ge Prozent der eingestrahlten Strahlung werden jedoch auch inelastisch gestreut,
d.h. das gestreute Photon hat eine andere Wellenlänge als das eingestrahlte Pho-
ton. Der mit Abstand wichtigste inelastische Streuprozess ist die Rotations-Raman-
Streuung (RRS) (siehe hierzu Vountas et al. 1998 [137], Vountas 1998 [136]
und dortige Referenzen). Wieviel Energie dabei auf die einzelnen Raman-Lini-
en entfällt, lässt sich aus den quantenmechanischen Parametern von O2 und N2
ableiten (Chance und Spurr 1997 [22]). Die inelastische Streuung solarer Strah-
lung hat zur Folge, dass die solaren Fraunhofer-Linien im direkten Sonnenlicht
tiefer sind als in der gestreuten Sonnenstrahlung. Für diese „Auffüllung“ der so-
laren Fraunhofer-Linien, die erstmals von Shefov 1959 [117] sowie von Grainger
und Ring 1962 [46] beschrieben wurde, hat sich der Name Ring-Effekt einge-
bürgert. Am IFE/IUP wurde eine Version von GOMETRAN entwickelt, welche
RRS berücksichtigt (Vountas et al. 1998 [137]).9 Die entsprechenden Strahlungs-
transportrechnungen sind allerdings extrem rechenzeitintensiv, was die „on-line“
Verwendung für die Datenauswertung ausschließt. Statt dessen wird meist auf
9Implementiert in SCIATRAN ab Version 1.1.
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tabellierte sogenannte Ring-Spektren RS zurückgegriffen, die wie folgt definiert
sind (siehe auch Abschnitt 5.2.1 sowie Abschnitt 12.2):
RS
$
ln R 3 rrs
R 4 rrs
(
(4.6)
Hier bezeichnet R 3 rrs bzw. R 4 rrs am Oberrand der Atmosphäre in Zenitrich-
tung gehende Erdradianzen, berechnet mit bzw. ohne Berücksichtigung von RRS.
Diese Ring-Spektren hängen vom Sonnenzenitwinkel, von der Beobachtungsgeo-
metrie, von der Zusammensetzung der Atmosphäre sowie von der Albedo ab.
4.2.3 Aerosole
Als Aerosolpartikel bezeichnet man feste und flüssige Schwebeteilchen in der
Luft mit typischen Radien zwischen 0,01 µm und 10 µm. Sie beeinflussen den
Strahlungstransport im solaren Spektralbereich vor allem durch Streuung, wäh-
rend Absorption eine relativ geringe Rolle spielt (Ausnahme: Rußteilchen oder
mineralische Aerosole, z.B. Wüstenstaub). Der Aerosol-Streukoeffizient βA und
der Aerosol-Absorptionskoeffizient κA sind gegeben durch:
βA % z '
$
σSA
% z ' ρA % z ' (4.7)
κA
% z '
$
σAA
% z ' ρA % z '
0
(4.8)
Dabei sind σSA und σAA die Aerosol-Streu- und Absorptionsquerschnitte und ρA
die Aerosolteilchenzahldichte. Im Gegensatz zum Rayleigh-Streuquerschnitt und
zur Rayleigh-Phasenfunktion, die sich mit den Gleichungen (4.3) und (4.5) sehr
einfach berechnen lassen, sind die entsprechenden Größen für Aerosole kompli-
zierte, nicht mehr analytisch darstellbare Funktionen der Wellenlänge und der mi-
krophysikalischen Teilcheneigenschaften (Brechungsindex, Größenspektrum der
Teilchen, Teilchenform). Letztere sind sehr vielfältig und die Teilchenzahldich-
teverteilungen sind räumlich und zeitlich sehr variabel. All dies erschwert ei-
ne modellhafte Beschreibung. Grob gesprochen zeigt die Aerosolextinktion eine
Wellenlängenabhängigkeit von λ 4 1 5 5- bis λ 4 0 5 5. Miestreuung zeichnet sich durch
einen - mit zunehmender Teilchengröße größer werdenden - Anteil der Streu-
ung in der Vorwärtsrichtung aus.10 Im Grenzfall sehr kleiner Teilchen geht die
Mie-Streutheorie in die Rayleigh-Streutheorie über.
Für die Klasse der homogenen, sphärischen Teilchen lassen sich die optischen
Parameter aus der Mie-Theorie ableiten. Am IUP wurde hierfür das Programm
10Genauer gesagt ist hierfür das Verhältnis von Teilchenradius bzw. -umfang zur Wellen-
länge entscheidend, der sogenannte Größenparameter x (:= 2pir 6 λ). Für Größenparameter klei-
ner Eins steigt der Aerosolextinktionsquerschnitt als Funktion des Größenparameters monoton
an, bis er einen Maximalwert erreicht; hier sind der Radius r des Teilchens und die Licht-
wellenlänge annähernd gleich groß. Nimmt der Größenparameter weiter zu, so oszilliert der
Aerosolextinktionsquerschnitt mit abnehmender Amplitude um das Doppelte des geometrischen
Teilchenquerschnitts. Dies ist auch der Grenzwert für sehr große Teilchen.
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IUPMIE entwickelt, welches auf dem Mie-Code von Wiscombe 1979 [141] auf-
baut und in Hoogen 1995 [53] dokumentiert ist. Mit diesem Programm wur-
den entsprechend den Empfehlungen der WMO (WMO 1983 [143]) Streu- und
Absorptionsquerschnitte sowie Phasenfunktionen für eine Vielzahl sogenannter
Aerosolkomponenten (z.B. Ruß, Seesalzpartikel etc.) berechnet. Diese können in
GOMETRAN zu beliebigen Aerosoltypen zusammengemischt werden. Auch die
Vertikalverteilung der Teilchenzahldichte kann frei vorgegeben werden. Zusätz-
lich zu dieser Aerosolparametrisierung, die im Detail in Hoogen 1995 [52] be-
schrieben ist, ist in GOMETRAN das LOWTRAN/MODTRAN Aerosolmodell
implementiert (Kneizys et al. 1996 [74], siehe auch Anhang A).
Beide Aerosol-Parametrisierungen wurden auf den gesamten Spektralbereich von
SCIAMACHY erweitert und sind in SCIATRAN implementiert (Kauss 1998 [65]).
In dieser Arbeit wurde überwiegend ein Standard-Aerosol-Szenario verwendet,
welches in Anhang A beschrieben ist.
4.2.4 Wolken
Bereits die Alltagserfahrung zeigt, dass Wolken einen großen Einfluss auf den
atmosphärischen Strahlungstransport haben. Für GOMETRAN wurden zwei Pa-
rametrisierungen für troposphärische Wasserwolken entwickelt (Kurosu 1997 [79,
80]): 11
1. Wolken als Lagen:
Wolken werden als planparallele, homogene Schichten endlicher vertika-
ler Ausdehnung in die Atmosphäre eingefügt. Die Wolkenober- und -un-
tergrenzen sind dabei frei wählbar. Es stehen verschiedene Wolkentypen
zur Verfügung, die durch ihre Tropfengrößenspektren definiert sind. Der
Strahlungstransport innerhalb der Wolke wird unter Berücksichtigung der
Mehrfachstreuung exakt berechnet. Aufgrund der häufig hohen optischen
Dicke von Wolken und ihrer stark asymmetrischen Phasenfunktionen ist
dazu allerdings eine sehr feine Höhen- und Winkeldiskretisierung erforder-
lich (siehe Abschnitt 4.3.8), welches einen hohen Rechenzeitaufwand zur
Folge hat.
2. Wolken als reflektierende Oberflächen:
Ist man nicht am Strahlungsfeld innerhalb und unterhalb der Wolke son-
dern nur an ihrem Reflexionsverhalten interessiert, so kann man die Wol-
ke als bidirektional reflektierende Oberfläche behandeln. Das für den je-
weiligen Wolkentyp charakteristische Reflexionsmuster wird dabei durch
Reflexionsfunktionen beschrieben, die von den Zenitwinkeln des einfallen-
den und des reflektierten Strahls sowie dem relativen Azimutwinkel beider
11Die Darstellung wurde an Hoogen 1998 [54] angelehnt.
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Abbildung 4.1: Spektrale Albeden verschiedener Landoberflächen. (Abbildung:
R. J. D. Spurr, SAO, Boston, MA, USA).
Strahlen abhängen. Diese Parametrisierung ist nicht auf Wolken unendlicher
optischer Dicke beschränkt, sondern kann bei Verwendung geeigneter Kor-
rekturterme auch auf Wolken endlicher optischer Dicke τ 7 9 angewendet
werden.
Auch diese Datenbanken wurden auf den gesamten Spektralbereich von SCIA-
MACHY erweitert (T. Kurosu, persönliche Mitteilung).
4.2.5 Erdoberfläche
GOMETRAN erlaubt die Beschreibung des Erdbodens als bidirektional reflek-
tierende Oberfläche. Allerdings gibt es nur für eine sehr begrenzte Anzahl von
Oberflächentypen Messungen der bidirektionalen Albedo. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde daher angenommen, dass die Erdoberfläche gemäß dem Lambertschen
Kosinusgesetz reflektiert (die gestreute Strahlung ist also isotrop), wobei die Wel-
lenlängenabhängigkeit der Albedo berücksichtigt werden kann. Der Spektralver-
lauf der Albedo typischer Landoberflächen sowie der des Ozeans sind in den
Abbildungen 4.1 und 4.2 dargestellt. Die Spektren für die Landoberflächen ba-
sieren auf einer Zusammenstellung von R. Guzzi, IMGA, Modena, Italien (siehe
Guzzi et al. 1998 [48] und dortige Referenzen). Die Ozean-Albeden wurden von
R. Guzzi berechnet (Guzzi et al. 1996 [47]).
4.3 Die Methode der Finiten Differenzen
In diesem Kapitel wird detailliert die Methode der Finiten Differenzen (finite diffe-
rence method) zur Lösung der Strahlungstransportgleichung (STG) beschrieben.
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Abbildung 4.2: Ozean-Albeden für verschiedene Sonnenzenitwinkel berechnet un-
ter Berücksichtigung der Oberflächenrauigkeit (Wellen) für eine Windgeschwin-
digkeit von 10 m/s. (Abbildung: R. J. D. Spurr, SAO, Boston, MA, USA).
Dabei wird, ausgehend von der allgemeinen STG, diejenige Matrixgleichung her-
geleitet, welche letztendlich von GOMETRAN initialisiert und invertiert12 wird.
In der Literatur wird das konkrete Vorgehen meist nur skizziert (Barkstrom 1976
[4], Lenoble 1985 [83], Rozanov et al. 1997 [112]). Ein detailliertes Verständnis
dieser Methode ist jedoch für viele Belange unverzichtbar. Dieses Verständnis soll
durch dieses Kapitel erleichtert werden. Hierbei wird insbesondere auch darauf
eingegangen, an welchen Stellen bei der Herleitung der Matrixgleichung welche
Annahmen beziehungsweise Näherungen gemacht werden.
In sehr allgemeiner Form kann die STG folgendermaßen geschrieben werden
(Goody und Yung 1989 [43], Lenoble 1985 [83], Sobolev 1975 [121]):
dI
ds $ ε
% S & I ' (4.9)
In dieser Gleichung bezeichnet ds den Abstand zweier infinitesimal benachbarter
Orte im physikalischen Raum, hier in der Atmosphäre. dI ist die Änderung der
Strahlung I zwischen diesen Orten, wobei die Richtung der Strahlungsausbrei-
tung auch durch die beiden Orte definiert wird. ε ist der Extinktions-Koeffizient.
S ist die sogenannte Quellfunktion, welche die Prozesse beschreibt, die für eine
Zunahme (Gewinn) der Strahlung sorgen. Dies kann z.B. die Planck-Funktion im
Fall der thermischen Emission sein oder bei Berücksichtigung von Streuung die
Vielfachstreu-Quellfunktion, welche allerdings ihrerseits von I abhängt. Sie be-
schreibt den Photonenanteil, welche zwischen den Punkten in die betrachtete Aus-
breitungsrichtung gestreut wird. Im Allgemeinen ist S die Summe beider Terme.
Für diese Arbeit ist die Vielfachstreu-Quellfunktion die relevante Quellfunktion.
12Hierbei wird die Matrix nicht explizit invertiert. Die Matrixgleichung wird mittels LU-
Zerlegung gelöst (siehe Press et al. 1992 [98]).
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Diese Gleichung beschreibt also Verluste von Photonen entlang der Ausbreitungs-
richtung („echte“ Verluste durch Absorption sowie Verluste durch Streuung aus
dem Strahl) aber auch den Zugewinn von Photonen (durch lokale Quellen aber
auch durch Streuung in den Strahl) bzgl. einer infinitesimalen, beliebig orientier-
ten Wegstrecke.
4.3.1 Die STG in planparalleler Geometrie
Der Ausdruck planparallele Geometrie im Titel dieses Abschnitts bezieht sich auf
eine Atmosphäre, welche aus (idealerweise infinitesimalen) homogenen planpar-
allelen Schichten aufgebaut ist. Die Krümmung der Atmosphäre sowie horizontale
Inhomogenitäten werden vernachlässigt. Diese Approximation ist eine brauchba-
re Näherung, falls der Sonnenzenitwinkel nicht zu groß wird (bis etwa 60
1
) und
nur die Strahlung am Oberrand der Atmosphäre von Interesse ist, welche diese in
nahezu vertikaler Richtung verlässt (gültig bis etwa 30
1
um die Zenitrichtung).
Mittels der sogenannten „pseudo sphärischen Approximation“ (siehe z.B. Cau-
dill et al. 1997 [21], Eichmann 1995 [34] und Rozanov et al. 1999 [111]), bei
der die Anzahl der solaren Photonen bis zum ersten Streuereignis in sphärischer
Geometrie berechnet wird (ev. unter Einbeziehung der Brechung), die Vielfach-
streuung dann aber in der planparallelen Atmosphäre stattfindet, kann der Be-
reich gültiger Sonnenzenitwinkel (SZW) bis etwa 92
1
ausgedehnt werden. Dieser
pseudo-sphärische Ansatz unter Berücksichtigung der Brechung ist in GOME-
TRAN implementiert.
Die STG in planparalleler Geometrie lautet folgendermaßen (Goody und Yung
1989 [43], Lenoble 1985 [83]):
µ
dI % z
0
µ
0
φ '
dz $ & ε
% z ' I % z
0
µ
0
φ ' (4.10)
/
β % z '
4pi
2pi
8
0
dφ 9
1
8
4 1
p % z
0
µ
0
µ 9
0
φ
0
φ 9' I % z
0
µ 9
0
φ 9 ' dµ 9
(
Der Doppelintegral-Term auf der rechten Seite der Gleichung entspricht der Viel-
fachstreu-Quellfunktion. ε ist der Volumen-Extinktionskoeffizient, die Summe aus
Volumen-Streukoeffizient β und Volumen-Absorptionskoeffizient κ. κ ist folgen-
dermaßen definiert:
κ % z '
$
σAMnM
% z '2/
K
:
i ; 1
σAi ni
% z '
(
(4.11)
Hierbei ist σAM der Aerosol- oder Wolkenteilchen Absorptionsquerschnitt in der
Einheit cm2/Teilchen, nM ist die Konzentration der Teilchen in Teilchen/(cm2 km),
σAi ist der Absorptionsquerschnitt des i-ten Spurengases in cm2/Molekül, ni ist die
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Konzentration des i-ten Spurengases ebenfalls in Moleküle/(cm2 km), und K ist
die Anzahl der Spurengase.
Der gesamte Volumen-Streukoeffizient β % z ' ist definiert als
β % z '
$
σSMnM
% z '2/ σSRnR
% z '
0
(4.12)
wobei σSM der Aerosol- oder Wolkenteilchen Streuquerschnitt ist. σSR ist der Ray-
leigh-Streuquerschnitt der Luftmoleküle und nR ist die Luftdichte.
Die gesamte Streuphasenfunktion ist eine gewichtete Summe der Phasenfunktio-
nen für Molekularstreuung, pR, und Teilchenstreuung (an Aerosolen und Wolken),
pM:
p % z
0
µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
'
$
σSRnR
% z '
β % z ' pR
% z
0
µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
'2/
σSMnM
% z '
β % z ' pM
% z
0
µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
'
(
(4.13)
Die Phasenfunktionen sind auf 4pi normiert:
2pi
<
0
dφ
9
1
<
4 1
p % z
0
µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
' dµ
9
$
4pi
(
(4.14)
4.3.2 Randbedingungen
Im Folgenden soll entsprechend einer verbreiteten Konvention µ
$
cosϕ auf po-
sitive Werte beschränkt werden, also auf das Intervall [0,1], und somit ϕ auf das
Intervall [0
1
,90
1
]. Nach unten gerichtete Strahlung wird dann durch I % & µ ' oder
durch den Superskript „-“ bei der Radianz, also I 4 % µ ' , bezeichnet. Nach oben
gehende Strahlung wird dementsprechend mit I 3 % µ ' bezeichnet.
Am Oberrand der Atmosphäre z
1
ist die nach unten gerichtete Radianz I 4 durch
die solare Einstrahlung bestimmt:
I 4 % z0
0
µ
0
φ ' :
$
I % z0
0
& µ
0
φ '
$
piF δ % µ & µ0 ' δ % φ & φ0 ' ( (4.15)
Hierbei ist I 4 % z0
0
µ
0
φ ' die Radianz in Richtung & µ und φ am Oberrand der At-
mospäre. µ0 und φ0 definieren die Sonnenrichtung. Hierbei ist anzumerken, dass
der relative Azimutwinkel φ im Intervall [0
1
,360
1
] liegt und φ
$
0
1
die Richtung
der ungestreuten solaren Strahlung bezeichnet (der Beobachter, der dieses Licht
detektiert, blickt somit in Richtung der Sonne). φ
$
180
1
entspricht daher der
Sonnenrichtung.
piF ist der (spektrale) solare Fluss oder die (spektrale) solare Irradianz, also die
Energie, die eine am Oberrand der Atmosphäre in Sonnenrichtung orientierte
Einheitsfläche (Normalenvektor in Sonnenrichtung) pro Zeit- und Spektralein-
heit (Bandbreite) passiert. Die hier verwendete Einheit ist überwiegend Photo-
nen/(s nm cm2).
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Die in dieser Arbeit überwiegend verwendete Größe „Intensität“ (oder sonnen-
normierte Radianz) ist definiert durch F
$
1, also durch einen solaren Fluss von
pi. Die Intensität bei Nadir-Beobachtung bei einem Sonnenzenitwinkel von 0
1
und
einer Lambertschen Erdoberfläche mit Albedo A hat bei zu vernachlässigendem
Atmosphäreneinfluss gerade den numerischen Wert der Albedo. Bei beliebigem
Sonnenzenitwinkel ( = 90
1
) ist dieser Wert dann Aµ0. Bei nicht zu vernachlässi-
gendem Atmosphäreneinfluss ist die Intensität entweder kleiner oder größer als
dieser Wert, je nachdem ob die Absorption oder die Streuung überwiegt. Die Ra-
dianz in physikalischen Einheiten erhält man aus der Intensität durch Division
durch pi und Multiplikation mit der solaren Irradianz in physikalischen Einheiten
(z.B. in Photonen/(s nm cm2)).
Die Randbedingung am Unterrand der Atmosphäre z
$
0 ist im Fall einer Lam-
bertschen Oberfläche mit Albedo A gegeben durch (die allgemeinere winkelab-
hängige Reflektionsfunktion wird hier zur Vereinfachung der Notation nicht ein-
geführt, ist aber im Programm implementiert):
I 3 % 0
0
µ
0
φ ' :
$
I % 0
0
/ µ
0
φ '
$
A
pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
I 4 % 0
0
µ
9
0
φ
9
' µ
9
dµ
9
(
(4.16)
Diese Gleichung setzt die am Unterrand der Atmosphäre nach oben gehende Strah-
lung I 3 über die Bodenreflektion in Beziehung zur nach unten gehenden Strahlung
I 4 .
4.3.3 Aufspaltung in direkte und diffuse Strahlung
Der erste Schritt zur Lösung der Strahlungstransportgleichung (4.10) mit Rand-
bedingungen (4.15) und (4.16) besteht in der Aufspaltung des Strahlungsfeldes in
zwei Komponenten: (i) in Strahlung, die nicht in der Atmosphäre gestreut wird
(welche aber ev. am Boden reflektiert wurde), die sogenannte direkte Strahlung
Idir, und (ii) in Strahlung, die mindestens einmal gestreut wurde, die sogenannte
diffuse Strahlung Idi f :
I >
$
I >dir / I >di f (4.17)
Die nach unten gerichtete direkte Strahlung ist gegeben durch
I 4dir
% z
0
µ
1
0
φ '
$
I 4 % z0
0
µ
1
0
φ ' e 4 τ ? z @µ A
(
(4.18)
Die nach oben gerichtete direkte Strahlung ist gegeben durch
I 3dir
% z
0
µ
0
φ '
$
AFµ0e
4
τ0
µ0 e
4
τ0 B τ ? z @
µ
(
(4.19)
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Hierbei ist
τ % z '
$
z0
8
z
ε % z
9
' dz
9
(4.20)
die (dimensionslose) optische Tiefe (oder Dicke) bzgl. der Vertikalen und τ0 :
$
τ % 0 ' die gesamte optische Dicke der Atmosphäre. µ0 ist der Kosinus des Sonnen-
zenitwinkels.
4.3.4 Die STG für das diffuse Strahlungsfeld
Die Aufspaltung von Gleichung (4.10) in zwei gekoppelte Gleichungen, eine für
die nach oben gerichtete (I 3 ) und eine für die nach unten gerichtete Strahlung
(I 4 ), führt auf die folgenden Gleichungen (zur Vereinfachung der Notation wurde
auf die Höhenkoordinate z verzichtet):
µ
dI 3 % µ
0
φ '
dz $ & ε I
3
% µ
0
φ ' (4.21)
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
' I 3 % µ
9
0
φ
9
' dµ
9
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % µ
0
& µ
9
0
φ
0
φ
9
' I 4 % µ
9
0
φ
9
' dµ
9
und
& µ
dI 4 % µ
0
φ '
dz $ & ε I
4
% µ
0
φ ' (4.22)
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % & µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
' I 3 % µ
9
0
φ
9
' dµ
9
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ 9
1
8
0
p % & µ
0
& µ 9
0
φ
0
φ 9 ' I 4 % µ 9
0
φ 9C' dµ 9
(
Mittels Gleichung (4.17) und der Definition der direkten Strahlung, gegeben durch
die Gleichungen (4.18) und (4.19), kann diese Gleichung in zwei gekoppelte
Integro-Differential-Gleichungen für das diffuse Strahlungsfeld I
>di f transformiert
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werden:
µ
dI 3di f % µ
0
φ '
dz $ & ε I
3
di f
% µ
0
φ ' (4.23)
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
' I 3di f
% µ
9
0
φ
9
' dµ
9
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % µ
0
& µ
9
0
φ
0
φ
9
' I 4di f
% µ
9
0
φ
9
' dµ
9
/
β
4pi
AFµ0e
4
τ0
µ0
2pi
8
0
dφ 9
1
8
0
p % µ
0
µ 9
0
φ
0
φ 9 ' e 4
τ0 B τ
µ D dµ 9
/
β
4
F e
4
τ
µ0 p % µ
0
& µ0
0
φ
0
φ0 '
und
& µ
dI 4di f % µ
0
φ '
dz $ & ε I
4
di f
% µ
0
φ ' (4.24)
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % & µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
' I 3di f
% µ
9
0
φ
9
' dµ
9
/
β
4pi
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % & µ
0
& µ
9
0
φ
0
φ
9
' I 4di f
% µ
9
0
φ
9
' dµ
9
/
β
4pi
AFµ0e
4
τ0
µ0
2pi
8
0
dφ
9
1
8
0
p % & µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
' e
4
τ0 B τ
µ D dµ
9
/
β
4
F e
4
τ
µ0 p % & µ
0
& µ0
0
φ
0
φ0 ' (
Die beiden „neuen“ Terme auf der rechten Seite der Gleichungen (4.23) und
(4.24), die Terme vier und fünf, beschreiben: (i) Photonen welche in der Atmo-
sphäre zum ersten Mal in der Höhe z gestreut wurden, nachdem diese bereits
am Boden reflektiert wurden (Term bzw. Zeile 4) und (ii) analog (i) aber ohne
Bodenreflektion (Term 5).
4.3.5 Randbedingungen für die diffuse Strahlung
Mittels der Gleichungen (4.17) bis (4.19) können die Randbedingungen für das
gesamte Strahlungsfeld, also die Gleichungen (4.15) und (4.16), in die entspre-
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chenden Randbedingungen für die diffuse Komponente transformiert werden:
I 4di f
% z0
0
µ
0
φ '
$
0 (4.25)
und
I 3di f
% 0
0
µ
0
φ '
$
A
pi
2pi
8
0
dφ 9
1
8
0
µ 9 I 4di f
% 0
0
µ 9
0
φ 9' dµ 9
(
(4.26)
4.3.6 Separation der Azimut-Abhängigkeit
Die beiden gekoppelten Integro-Differential-Gleichungen (4.23) und (4.24) in den
Koordinaten z, µ und φ können in ein äquivalentes System von N / 1 unabhängi-
gen Gleichungen in den Koordinaten z and µ transformiert werden, indem die
Strahlung, die Phasenfunktion und ggf. die Boden-Reflektionsfunktion in eine
Fourier-Reihe entwickelt werden (zur Vereinfachung wird im Folgenden auf den
Subskript dif verzichtet):
p % µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
'
$
p E 0 F % µ
0
µ
9
'2/ 2
N
:
m ; 1
p E m F % µ
0
µ
9
' cos G m % φ & φ
9
'IH (4.27)
und
I % µ
0
φ '
$
I E 0 F % µ 'J/ 2
N
:
m ; 1
I E m F % µ ' cos % m % φ & φ0 'I' ( (4.28)
Referenzwinkel φ0 bezeichnet die Ausbreitungsrichtung der ungestreuten solaren
Strahlen (also entgegengesetzt zur Sonnenrichtung).
Die Entwicklungskoeffizienten der Phasenfunktion, also p
E
0 F und p
E
m F
, können
wie folgt berechnet werden:
Es wird angenommen, dass die Phasenfunktion nur eine Funktion des Kosinus
des Streuwinkels Θ ist, die Streuung also Zylindersymmetrie hat. Dieses ist bei
der Rayleigh-Streuung und bei kugelsymmetrischen Teilchen der Fall, aber im
Allgemeinen nicht bei von der Kugelgestalt abweichenden Streuern. Allerdings
handelt es sich in der Atmosphäere meist um eine Vielzahl von zufällig orientier-
ten Streuern, was effektiv einer zylindersymmetrischen Streuung entspricht.
Die Phasenfunktion p % cosΘ ' kann in eine Legendre-Reihe entwickelt werden, bei
der die Basisfunktionen die Legendre Polynome Pl % cosΘ ' sind:
p % µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
'
$
p % cosΘ '
$
N
:
l ; 0
βlPl % cosΘ ' ( (4.29)
4.3 Die Methode der Finiten Differenzen 67
Die Entwicklungskoeffizienten βl bezeichen man als Phasenfunktions-Momente
der Legendre-Entwicklung.
Mittels der Orthogonalitäts-Relation für Legendre Polynome
1
8
4 1
Pl % x ' Pl D % x ' dx
$
2
2l / 1δll D 0 (4.30)
wobei δll D das Kronecker-Symbol bezeichnet (also δll D
$
0 wenn l
$
l
9
und δll D
$
1
wenn l K
$
l
9
), können die Phasenfunktions-Momente βl folgendermaßen berechnet
werden:
βl
$
2l / 1
2
1
8
4 1
p % cosΘ ' Pl % cosΘ ' d % cosΘ ' ( (4.31)
Hierbei gilt β0
$
1, wegen der Normierung der Phasenfunktion p % cosΘ ' auf 4pi.
Die Relation zwischen den Winkeln µ, µ
9
, φ und φ
9
in der STG und dem Streuwin-
kel Θ ist:
cosΘ
$
µµ
9
/ML 1 & µ2 N 1 & µ D 2 cos % φ & φ
9
'
(
(4.32)
Die Legendre-Polynome Pl % cosΘ ' hängen folgendermaßen mit den assoziierten
Legendre-Polynomen Pml % µ ' zusammen:
Pl % cosΘ '
$
P0l % µ ' P
0
l
% µ 9 '2/ 2
l
:
m ; 1
% l & m ' !
% l / m ' !P
m
l
% µ ' Pml % µ 9' cos % m % φ & φ 9 'I' ( (4.33)
Mittels dieser Gleichungen kann man die folgende Gleichung erhalten:
p % cosΘ '
$
p % µ
0
µ
9
0
φ
0
φ
9
' (4.34)
$
N
:
m ; 0
% 2 & δ0m 'PO
N
:
l ; m
βl
% l & m ' !
% l / m ' !P
m
l
% µ ' Pml % µ 9 'RQ cos % m % φ & φ 9 'ﬀ' (
Die entsprechend Gleichung (4.27) benötigten Entwicklungskoeffizienten
p
E
m Fﬀ% µ
0
µ
9
' der Entwicklung der Phasenfunktion in eine Fourier-Reihe sind daher
gegeben durch
pm % µ
0
µ
9
'
$
N
:
l ; m
βl
% l & m ' !
% l / m ' !P
m
l
% µ ' Pml % µ 9 ' ( (4.35)
Indem man die Strahlung und die Phasenfunktion in den Gleichungen (4.23) und
(4.24) durch die entsprechenden Fourier-Reihen (Gleichungen (4.27) und (4.28))
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ersetzt, und indem man Gebrauch von der Orthogonalität der Kosinus-Funktionen
macht, ergibt sich durch Koeffizienten-Vergleich der Koeffizienten der entspre-
chenden Kosinus-Funktionen ein unabhängiger Satz von Gleichungen für die Fou-
rier-Koeffizienten des diffusen Strahlungsfeldes:
µ
dI 3 m % µ '
dz $ & ε I
3 m
% µ '2/
β
2
1
8
0
pm % µ
0
µ
9 '
I 3 m % µ
9 '
dµ
9
(4.36)
/
β
2
1
8
0
pm % µ
0
& µ
9
' I 4 m % µ
9
' dµ
9
/
β
4
F e
4
τ
µ0 pm % µ
0
& µ0 '
/ δ0m
β
2
AF µ0 e
4
τ0
µ0
1
8
0
pm % µ
0
/ µ
9
' e
4
τ0 B τ
µ
D dµ
9
und
µ
dI 4 m % µ '
dz $ & ε I
4 m
% µ '2/
β
2
1
8
0
pm % & µ
0
µ
9
' I 3 m % µ
9
' dµ
9
(4.37)
/
β
2
1
8
0
pm % & µ
0
& µ 9' I 4 m % µ 9 ' dµ 9S/ β
4
F e
4
τ
µ0 pm % & µ
0
& µ0 '
/ δ0m
β
2
AF µ0 e
4
τ0
µ0
1
8
0
pm % & µ
0
/ µ
9
' e
4
τ0 B τ
µ D dµ
9
für m
$
0
0
(I(ﬀ(
0
N.
Hierbei wurde auch von der folgenden Relation Gebrauch gemacht:
2pi
<
0
dφ
9
1
<
4 1 T
p0 % µ
0
µ
9
'2/ 2
N
U
m 3 1
pm % µ
0
µ
9
' cos % m % φ & φ
9
'ﬀ'WV
X
T
I0 % µ
9
'J/ 2
N
U
m ; 1
Im % µ
9
' cos % m % φ
9
& φ0 'ﬀ' V dµ 9
$
2pi
1
<
4 1
p0 % µ
0
µ
9
' I0 % µ
9
' dµ
9
/ 4pi
N
U
m ; 1
1
<
4 1
pm % µ
0
µ
9
' Im % µ
9
' dµ
9
cos % m % φ & φ0 'ﬀ' (
(4.38)
Die entsprechenden Randbedingungen sind:
I 4 m % z0
0
µ '
$
0 für m
$
0
0
(ﬀ(ﬀ(
0
N (4.39)
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und
I 3 m % 0
0
µ '
$
2A
1
<
0
µ
9
I 4 m % 0
0
µ
9
' dµ
9
für m
$
0 (4.40)
bzw. für m ungleich Null 13
I 3 m % 0
0
µ '
$
0 für m
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
N
(
(4.41)
4.3.7 Transformation in J und H Funktionen
Die sogenannte symmetrische Summe Jm % z
0
µ ' und die entsprechende anti-sym-
metrische Summe Hm % z
0
µ ' sind folgendermaßen definiert:
Jm % z
0
µ ' :
$
1
2
G I 3 m % z
0
µ 'J/ I 4 m % z
0
µ ' H (4.42)
und
Hm % z
0
µ ' :
$
1
2
G I 3 m % z
0
µ 'Y& I 4 m % z
0
µ 'IH
(
(4.43)
Durch Addition und Subtraktion der Gleichungen (4.36) und (4.37) können die
folgenden Gleichungen für J und H hergeleitet werden (zur Vereinfachung der
Notation wird im Folgenden auf den Superskript m und die Variable z verzichtet):
µ
dH % µ '
dz $ & ε J
% µ '2/
β
2
1
8
0 Z
p % µ
0
µ
9
'J/ p % µ
0
& µ
9
'R[ J % µ
9
' dµ
9
(4.44)
/
β
4
F e
4
τ
µ0
1
2 \
p % µ
0
& µ0 '2/ p % & µ
0
& µ0 '^]
/ δ0m
β
2
AF µ0 e
4
τ0
µ0
1
2
1
8
0 Z
p % µ
0
µ
9
'2/ p % µ
0
& µ
9
'
[ e
4
τ0 B τ
µ
D dµ
9
und
µ
dJ % µ '
dz $ & ε H
% µ '2/
β
2
1
8
0 Z
p % µ
0
µ
9
'_& p % µ
0
& µ
9
'
[ H % µ
9
' dµ
9
(4.45)
/
β
4
F e
4
τ
µ0
1
2 \
p % µ
0
& µ0 'Y& p % & µ
0
& µ0 '^]
/ δ0m
β
2
AF µ0 e
4
τ0
µ0
1
2
1
8
0 Z
p % µ
0
µ
9
'Y& p % µ
0
& µ
9
'^[ e
4
τ0 B τ
µ D dµ
9
(
13Nur bei Lambertscher Albedo, sonst wie für m = 0; dann muss allerdings die Albedo A durch
die entsprechende Reflektionsfunktion ersetzt werden.
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Hierbei wurde auch von den folgenden Symmetrie-Eigenschaften von p % µ
0
µ
9
'
Gebrauch gemacht:
p % µ
0
µ
9
'
$
p % & µ
0
& µ
9
' (4.46)
und
p % µ
0
& µ
9
'
$
p % & µ
0
µ
9
'
(
(4.47)
Mittels der Definition der entsprechenden Summen- und Differenzen-Phasenfunk-
tionen
p 3 % µ
0
µ
9
' :
$
p % µ
0
µ
9
'J/ p % µ
0
& µ
9
' (4.48)
und
p 4 % µ
0
µ
9
' :
$
p % µ
0
µ
9
'_& p % µ
0
& µ
9
' (4.49)
können die Gleichungen (4.44) und (4.45) vereinfacht werden zu:
µ
dH % µ '
dz $ & ε J
% µ '2/
β
2
1
8
0
p 3 % µ
0
µ
9
' J % µ
9
' dµ
9
/
β
4
F e
4
τ
µ0
1
2
p 3 % µ
0
& µ0 '
/ δ0m
β
2
AF µ0 exp
4
τ0
µ0
1
2
1
8
0
p 3 % µ
0
µ
9
' e
4
τ0 B τ
µ
D dµ
9
(4.50)
und
µ
dJ % µ '
dz $ & ε H
% µ '2/
β
2
1
8
0
p 4 % µ
0
µ
9
' H % µ
9
' dµ
9
/
β
4
F e
4
τ
µ0
1
2
p 4 % µ
0
& µ0 '
/ δ0m
β
2
AFµ0 exp
4
τ0
µ0
1
2
1
8
0
p 4 % µ
0
µ
9
' e
4
τ0 B τ
µ D dµ
9
(
(4.51)
Die entsprechenden Randbedingungen lauten:
Jm % z0
0
µ '_& Hm % z0
0
µ '
$
0 für m
$
0
0
(ﬀ(ﬀ(
0
N (4.52)
und
Jm % 0
0
µ 'Y& 2A
1
<
0
Jm % 0
0
µ
9
' µ
9
dµ
9
/ Hm % 0
0
µ '2/ 2A
1
<
0
Hm % 0
0
µ
9
' µ
9
dµ
9
$
0
für m
$
0
(4.53)
bzw. für m ungleich Null (nur für Lambertsche Oberfläche, sonst wie für m= 0)
Hm % 0
0
µ '2/ Jm % 0
0
µ '
$
0 für m
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
N
(
(4.54)
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4.3.8 Diskretisierung der STG
Die Höhenkoordinate z wird folgendermaßen diskretisiert:
Die kontinuierliche Variable z wird durch die diskreten Höhenniveaus zq repräsen-
tiert: z : zq mit q
$
1
0
(I(ﬀ(
0
Nz, wobei Nz eine ungerade ganze Zahl ist. z1 entspricht
hier dem Oberrand der Atmosphäre und zNz dem Erdboden (Höhe Null).
Die Zenit-Koordinaten µ und µ
9
werden als Gauß'sche Quadraturpunkte gewählt
(Press et al. 1992 [98]):
µ
0
µ
9
: µr, µs mit r, s
$
1
0
(ﬀ(I(
0
Nµ, wobei Nµ die Anzahl der sogenannten „Streams“,
der diskreten Ausbreitungswinkel, bezeichnet.
Mit den Definitionen Imr % q ' : $ I
3 m % zq
0
µr ' und pmrs % q ' : $ pm % zq
0
µr
0
µ
9s ' kann der
Vielfachstreu-Term dann folgendermaßen approximiert werden:
1
8
0
pm % z
0
µ
0
µ
9
' I 3 m % z
0
µ
9
' dµ
9a`
Nµ
:
s ; 1
ws pmrs % q ' I
m
s
% q '
(
(4.55)
Hierbei gilt r
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nµ und q
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nz. Das Symbol ws bezeichnet die Gauß'
schen Quadraturgewichte.
Die Ableitungen der Strahlung bzgl. der Höhenkoordinate z werden folgenderma-
ßen approximiert, wobei r
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nµ:
dI
>r
dz b
b
b
b
z1
`
I
>r
% 2 '_& I
>r
% 1 '
z2 & z1
für q
$
1 (4.56)
dI
>r
dz
b
b
b
b
zq
`
I
>
% q / 1 'Y& I
>
% q & 1 '
zq 3 1 & zq 4 1
für q
$
2
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nz & 1 (4.57)
dI
>r
dz
b
b
b
b
zNz
`
I
>
% Nz 'Y& I > % Nz & 1 '
zNz & zNz 4 1
für q
$
Nz ( (4.58)
Von diesen Definitionen und von den Definitionen der J- und H-Funktionen folgt:
dH
dz
b
b
b
b
z1
`
H % 2 '_& H % 1 '
z2 & z1
für q
$
1 (4.59)
dH
dz b
b
b
b
zq
`
H % q / 1 'Y& H % q & 1 '
zq 3 1 & zq 4 1
für q
$
2
0
(ﬀ(I(
0
Nz & 1 (4.60)
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dH
dz b
b
b
b
zNz
`
H % Nz 'Y& H % Nz & 1 '
zNz & zNz 4 1
für q
$
Nz ( (4.61)
Ein enstprechender Satz von Gleichungen gilt auch für J (man ersetze einfach H
durch J).
J und H werden folgendermaßen diskretisiert:
Für ungerade q
Jmr % q ' $
1
2
G Im 3r % q 'J/ Im
4
r
% q ' H für r
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nµ (4.62)
und für gerade q
Hmr % q ' $
1
2
G Im 3r % q 'Y& I
m 4
r
% q 'IH für r
$
1
0
(I(ﬀ(
0
Nµ ( (4.63)
Mittels diesen Definitionen können die Gleichungen (4.50) und (4.51) folgender-
maßen diskretisiert werden (auf den Subskript m wurde hierbei verzichtet und es
gilt r
$
1
0
(ﬀ(I(
0
Nµ):
Für q
$
1:
µr
H2 % 2 'Y& H2 % 1 '
z2 & z1
$
& ε % 1 ' Jr % 1 ' (4.64)
/
β % q '
2
Nµ
:
s ; 1
ws p
3
rs
% 1 ' Js % 1 '2/ R 9r % 1 '
Für q
$
2
0
(ﬀ(I(
0
Nz & 1:
und für gerade q:
µr
Jr % q / 1 '_& Jr % q & 1 '
zq 3 1 & zq 4 1
$
& ε % q ' Hr % q ' (4.65)
/
β % q '
2
Nµ
:
s ; 1
ws p
4
rs
% q ' Hs % q 'J/ R 9r % q '
bzw. für ungerade q:
µr
Hr % q / 1 'Y& Hr % q & 1 '
zq 3 1 & zq 4 1
$
& ε % q ' Jr % q ' (4.66)
/
β % q '
2
Nµ
:
s ; 1
wsp
3
rs
% q ' Js % q 'J/ R 9r % q '
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Für q
$
Nz :
µr
Jr % Nz 'Y& Jr % Nz & 1 '
zNz & zNz 4 1
$
& ε % Nz ' Hr % Nz ' (4.67)
/
β % Nz '
2
Nµ
:
s ; 1
ws p
4
rs
% Nz ' Hs % Nz '2/ R 9r % Nz '
mit (wenn q ungerade):
R
9r
% q '
$
/
β % q '
4
F e
4
τ ? q @
µ0
1
2
p 3rs % q ' (4.68)
/ δ0m
β % q '
2
AFµ0e
4
τ0
µ0
1
2
R
:
s ; 1
wsp
3
rs
% q ' e 4
τ0 B τ ? q @
µs
Für gerade q muss p 3 einfach durch p 4 ersetzt werden.
Der Term e
4
τ ? q @
µ0 entspricht der Transmission, berechnet entlang der Sonnenstrah-
len, von ihrem Eindringen in die Atmosphäre bis zu dem Punkt, wo sie die Höhe z
erreichen. In sphärischer Geometrie ist das Verhältnis der Längen der (schrägen)
Sonnenstrahlen zur entsprechenden vertikalen Schichtdicke nicht einfach 1 c µ
1
,
wie im planparallelen Fall, sondern eine kompliziertere Funktion des Sonnen-
zenitwinkels, insbesondere, wenn auch noch Brechung berücksichtigt wird. In
GOMETRAN wird die Transmission tatsächlich in sphärischer Geometrie un-
ter Berücksichtigung der Brechung berechnet, wobei die Vielfachstreuung dann
aber in der planparallelen Atmosphäre stattfindet („pseudo-sphärischer Ansatz“).
Näheres hierzu kann Eichmann 1995 [34] entnommen werden.
Es soll an dieser Stelle lediglich noch angemerkt werden, dass in sphärischer
Geometrie die den direkten Sonnenstrahlen entsprechenden Transmissionen für
gleiche Höhe z noch vom Ort auf der Kugelschale abhängen, während im planpar-
allen Fall ja keine horizontale Abhängigkeit existiert. Um hier eine Eindeutigkeit
herzustellen, wurden die Referenzorte, an denen die direkten solaren Strahlen
enden, durch die Schnittpunte der Kugelschalen (definiert durch die vertikale Ko-
ordinate z) mit der lokale Vertikalen definiert (im Nadir-Satellitenmodus definiert
als der Ort, an dem die Strahlung die Atmosphäre in Richtung Satellit verlässt).
Die Randbedingungen für die diskretisierten Variablen lauten:
Für den Oberrand der Atmosphäre (m
$
0
0
(I(ﬀ(
0
N):
Jmr % 1 'Y& Hmr % 1 ' $ 0 ( (4.69)
Für den Unterrand der Atmosphäre und für m
$
0:
Jmr % Nz 'd& 2A
Nµ
:
s ; 1
wsJms % Nz ' µs / Hmr % Nz 'e/ 2A
Nµ
:
s ; 1
wsHms % Nz ' µs $ 0 (4.70)
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beziehungsweise für m
$
1
0
(I(ﬀ(
0
N (nur bei Lambertscher Albedo):
Hmr % Nz 'Y& Jmr % Nz ' $ 0 ( (4.71)
Es gilt r
$
1
0
(ﬀ(I(
0
Nµ.
4.3.9 Finite Differenzen Gleichungssystem
Mittels der Definitionen
Rr % 1 ' :
$
% z2 & z1 '
µr
R 9r % 1 ' für q $ 1
0
(4.72)
Rr % q ' :
$
% zq 3 1 & zq 4 1 '
µr
R
9r
% q ' für q
$
2
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nz & 1
0
(4.73)
und
Rr % Nz ' :
$
% zNz & zNz 4 1 '
µr
R
9r
% Nz ' für q
$
Nz (4.74)
können die folgenden Nµ f % Nz / 2 ' Gleichungen hergeleitet werden, welche die
diskretisierte STG und deren Randbedingungen zusammenfasst:
Erste Gleichung (Randbedingung am Oberrand der Atmosphäre):
Hmr % 1 '_& Jmr % 1 ' $ 0 für m $ 0
0
(ﬀ(I(
0
N
(
(4.75)
2-te Gleichung (q
$
1): (auf Superskript m wird verzichtet)
& Hr % 1 'J/
ε % 1 '
µr
% z2 & z1 ' Jr % 1 '
&
β % 1 ' % z2 & z1 '
2µr
Nµ
:
s ; 1
ws p
3
rs
% 1 ' Js % 1 'g/ Hr % 2 '
$
Rr % 1 '
für m
$
0
0
(I(ﬀ(
0
N
(
(4.76)
3-te bis Nz-te Gleichung für gerade q:
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& Jr % q & 1 'J/
ε % q '
µr
% zq 3 1 & zq 4 1 ' Hr % q '
&
β % q ' % zq 3 1 & zq 4 1 '
2µr
Nµ
:
s ; 1
ws p
4
rs
% q ' Hs % q 'g/ Jr % q / 1 '
$
Rr % q '
für m
$
0
0
(ﬀ(ﬀ(
0
N
(
(4.77)
3-te bis Nz-te Gleichung für ungerade q:
& Hr % q & 1 '2/
ε % q '
µr
% zq 3 1 & zq 4 1 ' Jr % q '
&
β % q ' % zq 3 1 & zq 4 1 '
2µr
Nµ
:
s ; 1
ws p
3
rs
% q ' Js % q 'h/ Hs % q / 1 '
$
Rr % q '
für m
$
0
0
(ﬀ(ﬀ(
0
N
(
(4.78)
Nz / 1-te Gleichung (q
$
Nz):
& Jr % Nz & 1 'J/
ε % Nz '
µr
% zNz & zNz 4 1 ' Hr % Nz '
&
b % Nz ' % zNz & zNz 4 1 '
2µr
Nµ
:
s ; 1
ws p
4
rs
% Nz ' Hs % Nz 'g/ Jr % Nz '
$
Rr % Nz '
für m
$
0
0
(ﬀ(I(
0
N
(
(4.79)
Nz / 2-te Gleichung (untere Randbedingung):
Jmr % Nz 'i& 2A
Nµ
:
s ; 1
wsµsJms % Nz 'j/ Hmr % Nz 'j/ 2A
Nµ
:
s ; 1
wsµsHms % Nz ' $ 0
für m
$
0
(
(4.80)
Diese Nµ f % Nz / 2 ' Gleichungen können in Matrixform zusammengefasst wer-
den:
Cl
$
r
(
(4.81)
Die Matrix C und der Vektor r enthalten nur bekannte Größen. Vektor l enthält das
unbekannte Strahlungsfeld in der Form der H- und J-Funktionen. Die Dimension
der Matrix C ist N
f
N, wobei N
$
Nµ f % Nz / 2 ' .
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Letztlich kann das gewünschte Strahlungsfeld für jedes Höhenniveau (level) und
für jede Richtung bei bekanntem H und J mittels der Definitions-Gleichungen
(4.42) und (4.43) bestimmt werden.
H und J, bzw. Vektor l, werden mittels Matrix-Inversion bestimmt:
l
$
C 4 1 r (4.82)
Diese Berechnung muss für jede Fourier-Komponente durchgeführt werden. Die
gesamte diffuse Strahlung wird dann nach Gleichung (4.28) bestimmt, wobei mit-
tels eines Konvergenzkriteriums bestimmt wird, wieviel Fourier-Terme benötigt
werden. Zu dieser diffusen Strahlung muss dann ev. noch (z.B. im Satellitenmo-
dus) die direkte Strahlung I 3dir nach Gleichung (4.19) addiert werden.
4.3.10 Struktur der Matrixgleichung
Die Matrix C ist eine dünn besetzte Matrix, welche im Wesentlichen Elemen-
te nahe der Diagonalen enthält. Genauer gesagt, kann die Matrix aus einzelnen
Untermatrizen der Dimension Nµ f Nµ aufgebaut verstanden werden.
Die ersten Nµ Reihen der Matrix entsprechen der oberen Randbedingung, also
der am Oberrand der Atmosphäre. Die letzten Nµ Reihen entsprechen der unteren
Randbedingung. Jede der Nz Gruppen von Nµ Reihen dazwischen entspricht einem
Höhenniveau (also einem z-Wert).
Die Matrix C hat die folgende Struktur, wobei jeder durch Klammern bezeichnete
Block Nµ f Nµ Elemente enthält, welche den diskreten Winkeln der entsprechen-
den Höhenschicht entsprechen:
C k
lm
m
m
m
m
m
m
m
m
m
m
m
m
mn
)o* 1 +p)rq 1 +
)o* 1 + ) X + )q 1 +
)s* 1 + ) X + )q 1 +
)o* 1 + ) X + )rq 1 +utstvt
)s* 1 + ) X + )q 1 +
)o* 1 + ) X + )rq 1 +
) Y + ) Y +
w^x
x
x
x
x
x
x
x
x
x
x
x
x
x
y
t
(4.83)
Hierbei bezeichnet % / 1 ' eine Einheitsmatrix der Dimension Nµ f Nµ. Stellen oh-
ne Untermatrizen enthalten Nullen. % & 1 ' bezeichnet mit eine mit & 1 multipli-
zierte Einheitmatrix. % X ' bezeichnet Untermatrizen, welche im Wesentlichen aus
Summen der Summen- bzw. Differenzen-Phasenfunktionen bestehen, multipli-
ziert mit entsprechenden Gauß'schen Quadraturgewichten (siehe Abschnitt 4.3.9).
Im Fall m
$
0 und wenn die Albedo ungleich Null ist gilt % Y '
$
% X ' , anson-
sten (also wenn m K
$
0 oder A Null ist) gilt % Y '
$
%
/ 1 ' . Die genaue Definition
der % X ' -Untermatrizen hängt von ihrer Position ab. Im Allgemeinen sind alle
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% X ' -Untermatrizen verschieden. Wie diese Blöcke aussehen, kann man den in
Abschnitt 4.3.9 zusammengestellten Gleichung entnehmen, wobei zusätzlich die
Struktur des Vektors l zu beachten ist:
l
$
z{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{|
Hr % q
$
1 '
Jr % q
$
1 '
Hr % q
$
2 '
Jr % q
$
3 '
Hr % q
$
4 '
Jr % q
$
5 '
(I(ﬀ(
Hr % q
$
Nz & 1 '
Jr % q
$
Nz '
Hr % q
$
Nz '
}~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~

(
(4.84)
Es gilt r
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nµ . Jede einzelne Reihe steht für (entsprechendes gilt für Zeilen
mit J-Funktionen):
z
{
{
{
{
{
{
|
H1 % q '
H2 % q '
H3 % q '
(ﬀ(ﬀ(
HNµ 4 1 % q '
HNµ % q '
}
~
~
~
~
~
~

(
(4.85)
Hierbei bezeichnet q ein Höhenniveau, wobei q
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nz. Hr % q ' bezeichnet
den zu Höhenindex q und Winkelindex r gehörigen H-Wert. Insbesondere ist die
diffuse Strahlung am Oberrand der Atmosphäre (Höhe z
1
) in Richtung Stream r
über folgende Gleichung bestimmbar (nur für exakte Nadir-Beobachtung oder für
Sonnenzenitwinkel 0
1
, ansonsten ist eine Fourier-Summation nötig):
I 3 z Ar $ 2 Hr % 1 ' ( (4.86)
Die Struktur der rechten Seite des Gleichungssystems, also die von Vektor r, ist:
r
$
z{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
{
|
Rr % 1 '
$
obere Randbedingung
Rr % 2 '
$
Rr % q
$
1 '
Rr % 3 '
$
Rr % q
$
2 '
Rr % 4 '
$
Rr % q
$
3 '
Rr % 5 '
$
Rr % q
$
4 '
Rr % 6 '
$
Rr % q
$
5 '
(ﬀ(ﬀ(
Rr % Nz '
$
Rr % q
$
Q & 1 '
Rr % Nz / 1 '
$
Rr % q
$
Q '
Rr % Nz / 2 '
$
untere Randbedingung
}~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~
~

(
(4.87)
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R wurde bereits am Anfang von Abschnitt 4.3.9 definiert. Jede Zeile steht hier für
Nµ Matrix-Zeilen entsprechend den Stream-Winkeln µr (r
$
1
0
(ﬀ(ﬀ(
0
Nµ).
4.4 Gewichtsfunktionen-Berechnung
Im diesem Abschnitt wird die sogenannte quasi-analytische Gewichtsfunktionen-
Berechnung beschrieben, wie sie mittels GOMETRAN / SCIATRAN durchge-
führt wird. Sie wird insbesondere im dritten Teil dieser Arbeit benötigt werden.
Die Darstellung wurde von Hoogen 1998 [54] übernommen.
Für die folgenden Betrachtungen wird der Vektor p % z '
$
% p1 % z '
0
XﬀXIX
0
pJ % z 'ﬀ' T ein-
geführt, der die atmosphärischen Parameter p j % z ' enthält, die das Strahlungsfeld
beeinflussen (z.B. das Vertikalprofil des j-ten Spurengases). Die bei den aktuellen
Parametern p % z ' am Messinstrument ankommende spektrale Radianz werde mit
II % ωI
0
p  z ﬀ bezeichnet. In der Größe ω :  z
0
µ
0
φ  sind dabei die Höhenvariable
z, die Zenitvariable µ  cosϕ und die Azimutvariable φ zusammengefasst. Die
Entwicklung von II in eine funktionale Taylor-Reihe um einen mittleren Atmo-
sphärenzustand p¯  z  liefert in erster Ordnung
II  ωI  p  z ﬀ II  ωI  p¯  z ﬀŁ
J

j  1
z0

0
δII  ωI  p  z ﬀ
δp j  z  b
b
b
b
p¯  z 
δp j  z  dz  (4.88)
wobei z0 die Höhe am Oberrand der Atmosphäre ist. Die Funktional-Ableitungen
w j  z  ωI  : 
δII  ωI  p  z ﬀ
δp j  z  b
b
b
b
p¯  z 
(4.89)
bezeichnet man als Gewichtsfunktionen. Sie hängen vom „mittleren“ Atmosphä-
renzustand p¯  z  , von der Messgeometrie und von der betrachteten Wellenlänge
ab. Die Größe w j  z  ωI  δp j  z  dz beschreibt die durch eine infinitesimale Variati-
on des Parameters p j in der Höhe z hervorgerufene Änderung der am Instrument
ankommenden Radianz. Die Gleichungen (4.88) und (4.89) lassen sich zusam-
menfassen zu
δII  ωI 
J

j  1
z0

0
w j  z  ωI  δp j  z  dz  (4.90)
Hierbei handelt es sich um eine Fredholmsche Integralgleichung 1. Art mit den
Kernen w j  z  ωI  . Die Lösung dieser Gleichung, d. h. die Bestimmung der Ab-
weichungen δp j der aktuellen Atmosphärenparameter p j von einem „mittleren“
klimatologischen Wert p¯ j ist gerade das Ziel der Inversion von GOME und SCI-
AMACHY Messungen, wenn eine kontinuierliche Größe, wie z.B. ein Vertikal-
profil, bestimmt werden soll.
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Die Gewichtsfunktionen lassen sich natürlich immer gemäß ihrer funktionalen
Definition (4.89) mit Hilfe numerischer Störungsrechnung bestimmen. Diese Vor-
gehensweise ist allerdings bei der großen Anzahl von Höhenniveaus und Wel-
lenlängen, die für die Ableitung von Spurengas-Profilen aus SCIAMACHY oder
GOME-Messungen erforderlich ist, sehr rechenzeitintensiv. Die in GOMETRAN
implementierte Methode der finiten Differenzen erlaubt jedoch die quasi-ana-
lytische Berechnung der Gewichtsfunktionen, wodurch die Auswertung großer
Datenmengen überhaupt erst möglich wird. Eine detaillierte Beschreibung dieses
neuartigen Verfahrens findet sich in Rozanov et al. 1998 [113]. Die mathemati-
schen Grundlagen werden im Folgenden kurz skizziert.
Die Strahlungstransportgleichung für die diffuse Strahlung läßt sich unter Ver-
wendung des Integro-Differential-Operators
P :  µ
d
dz  σe  z d
σs  z 
4pi
2pi

0
dφ 
1

 1
dµ  p  z

µ

µ 

φ

φ  (4.91)
schreiben als
PI  ω  Q  ω  (4.92)
Im „Quellterm“ Q werden dabei die Einfachstreuterme zusammengefasst. Führt
man nun eine kleine Störung der atmosphärischen Parameter ein, so hat dies ent-
sprechende Variationen von I, Q und P zur Folge. Für eine kleine Störung besteht
folgender linearer Zusammenhang zwischen den Variationen:
PδI  ω  δQ  ω i δPI  ω  : δR  ω  (4.93)
Diese Gleichung für δI ist das Analogon zu Gleichung (4.92) für I, wobei die Va-
riation δR als Quelle der Variationen der diffusen Strahlung interpretiert werden
kann. Da in beiden Gleichungen derselbe Operator P auftaucht und ausserdem die-
selben Randbedingungen gelten, lassen sich II und δII mit Hilfe der zum Operator
P gehörigen Green'sche Funktion G  ωI  ω  darstellen als
II  ωI 

V  ω 
dω G  ωI  ω  Q  ω   (4.94)
δII  ωI 

V  ω 
dω G  ωI  ω  δR  ω  (4.95)
Die Integration über das Volumen V  ω  ist dabei gegeben durch

V  ω 
dω 
z0

0
dz
2pi

0
dφ
1

 1
dµ  (4.96)
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Die Variation δR kann man formal schreiben als
δR  ω 
J

j  1
z0

0
dz  ϑ j  z   ω  δp j  z C  (4.97)
wobei sich die Hilfsfunktionen ϑ j aus bekannten Größen ableiten lassen. Einset-
zen von Gleichung (4.97) in Gleichung (4.95) und Vertauschen der Summations-
und Integrationsreihenfolge liefert
δII  ωI 
J

j  1
z0

0
dz  δp j  z 

V  ω 
dω ϑ j  z   ω  G  ωI  ω  (4.98)
Durch Vergleich mit Gleichung (4.90) ergibt sich
w j  z  ωI 

V  ω 
dω ϑ j  z  ω  G  ωI  ω  (4.99)
Dieser Ausdruck für die Gewichtsfunktionen enthält keine Funktional-Ableitung
mehr, sondern nur noch die Hilfsfunktionen ϑ j und die Green'sche Funktion
G  ωI  ω  . Für die numerische Lösung der Strahlungstransportgleichung werden
die Operatoren durch ihre darstellenden Matrizen ersetzt. Die Green'sche Funkti-
on entspricht dann gerade der Inversen der den Operator P darstellenden Matrix.
Diese Inverse muss für die Lösung der Strahlungstransportgleichung in jedem Fall
berechnet werden. Die Gewichtsfunktionen ergeben sich daraus automatisch ohne
nennenswerten zusätzlichen Rechenaufwand. Dies ist ein entscheidender Vorteil
gegenüber der zeitaufwendigen Berechnung der Gewichtsfunktionen mittels nu-
merischer Störungsrechnung.
4.5 Polarisation
Die in dieser Arbeit verwendete skalare Strahlungstransportgleichung (4.1) stellt
insofern eine Approximation dar, dass sie Polarisationseffekte vernachlässigt. Ein
Lichtstrahl ist jedoch nicht nur durch den einen Parameter Gesamtintensität I
gekennzeichnet, sondern durch insgesamt vier Parameter, welche auch den Pola-
risationszustand beschreiben. Diese vier Parameter sind z.B. (siehe z.B. Chandra-
sekhar 1960 [23] oder Goody und Yung 1989 [43]):
 Die Gesamtintensität I.
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 Der Polarisationsgrad P (degree of polarization), definiert als die Intensität
des vollständig polarisierten Anteils im Verhältnis zur Gesamtintensität.14
 Sowie zwei Parametern, welche die Form und die Lage der Ellipse beschrei-
ben, welche die Spitze des rotierenden elektrischen Feldvektors des voll-
ständig polarisierten Anteils der Strahlung 15 senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung bildet (also z.B. des Verhältnis der kleinen zur großen Hauptachse
b  a und der Winkel χ der großen Hauptachse mit einer Referenzrichtung
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung). Im Fall 100% zirkular polarisierten
Lichts entartet die Ellipse zum Kreis, im Fall vollständig linear polarisierten
Lichts zur Linie.
Diese Parameter sind jedoch nicht geeignet, die skalare Strahlungstransportglei-
chung zwecks Berücksichtigung der Polarisation zu verallgemeinern. Hierfür wer-
den üblicherweise vier andere - äquivalente - Parameter verwendet, die sogenann-
ten Stokes-Parameter I, Q, U und V . All diese Parameter entsprechen zeitlich
gemittelten Intensitäten. I ist, wie gehabt, die Gesamtintensität. Q ist die Diffe-
renz zweier Intensitäten, gemessen mit einem Filter für linear polarisiertes Licht
bzgl. zweier Richtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung, die einen rechten
Winkel miteinander bilden („x“- und „y“-Richtungen). U ist ähnlich definiert, je-
doch ist hier die Anordnung der Polarisationsfilter um 45  bzgl. der Anordnung
bei der Q-Messung um die Ausbreitungsrichtung gedreht („+45  “- und „-45  “-
Richtungen). V entspricht der Intensitätsdifferenz des rechts- und links zirku-
lar polarisierten Anteils. Diese vier Zahlen definieren den sogenannten Stokes-
Vektor. Unpolarisiertem Licht entspricht z.B. der Stokes-Vektor (I, 0, 0, 0)T (T
bezeichnet einen transponierten Vektor). Der Vektor (I, I, 0, 0)T bezeichnet Licht,
welches 100% linear in x-Richtung polarisiert ist. Der Vorteil dieser Formulierung
ist, dass ein Lichtstrahl, welcher aus der Kombination zweier separater Licht-
strahlen gebildet wird, einfach durch die Addition der Stokes-Vektoren der beiden
separaten Lichtstahlen gebildet werden kann. Dies setzt allerdings voraus, dass
die beiden Lichtstrahlen in keiner festen Phasenbeziehung zueinander stehen.16
14Natürliches Licht, wie das der Sonne, ist in guter Näherung unpolarisiert, der Polarisations-
grad ist also Null; 100% linear oder zirkular polarisiertes Licht hat den Polarisationsgrad Eins;
im Allgemeinen liegt eine Mischung aus einem vollständig polarisiertem und einem vollständig
unpolarisiertem Anteil vor. Der Polarisationsgrad liegt dann zwischen Null und Eins.
15Der Feldvektor des unpolarisierten Anteils „springt“ quasi zufällig in der Ebene senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung von einem Punkt zum Nächsten.
16So ergibt die Kombination von (I, I, 0, 0)T und (I, -I, 0, 0)T , also Licht 100% polarisiert
in x-Richtung kombiniert mit Licht 100% polarisiert in y-Richtung, den Zustand (2 I, 0, 0, 0)T ,
also unpolarisiertes Licht der doppelten Intensität. Dies zeigt, dass bzgl. des zeitlichen Mitte-
lungsintervalls keine feste Phasendifferenz zwischen den individuellen Strahlen vorliegen darf,
da sich hier sonst - je nach Phasenbeziehung - vollständig (elliptisch) polarisiertes Licht ge-
bildet hätte. Da die Phase von streng monochromatischem Licht (also für einen idealisierten,
unendlich ausgedehnten Wellenzug) wohldefiniert ist und nicht zufällig schwankt, zeigt dies, dass
der Stokes-Formalismus nicht auf die Addition (Kombination) von zwei oder mehreren streng
monochromatischen Lichtstrahlen angewendet werden darf.
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Die Additivität der Stokes-Vektoren und die Tatsache, dass jede Komponente
einer Intensität entspricht, erlaubt nun die Verallgemeinerung der Strahlungstrans-
portgleichung zwecks Berücksichtigung der Polarisation. Zu diesem Zweck muss
formal lediglich die Intensität I in Gleichung (4.1) durch den entsprechenden
Stokes-Vektor ersetzt werden und die Phasenfunktion p durch eine entsprechen-
de 4  4 Streumatrix P, die den Stokes-Vektor vor der Streuung auf den Stokes-
Vektor nach der Streuung abbildet. Die Streumatrix für die Rayleighstreuung ist
bekannt (siehe z.B. Chandrasekhar 1960 [23], Goody und Yung 1989 [43] oder
van de Hulst 1981 [134]). Die Streumatrix für Aerosole und Wolken kann (bei ge-
gebenem komplexen Brechungsindex und Teilchengrößenverteilung) mittels der
Mie-Theorie berechnet werden (Annahme: kugelförmige Teilchen). Statt einer
Strahlungstransportgleichung sind dann jedoch vier gekoppelte Gleichungen zu
lösen. Eine technische Schwierigkeit hierbei liegt in der korrekten Berücksichti-
gung aller Winkeltransformationen, da sich ja die Stokes-Vektoren auf ein lokales
Koordinatensystem beziehen, welches seine Richtung mit der Streuung ändert.
Meines Wissens existiert derzeit kein Computerprogramm, welches numerische
Lösungen der vektoriellen Strahlungstransportgleichung mittels der im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Methode der Finiten Differenzen ermöglicht. Dies ist
aber im Prinzip möglich, würde aber eine drastische Zunahme der Rechenzeit mit
sich ziehen.
Es soll nun grob abgeschätzt werden, wie groß die Strahlungsfehler aufgrund
der Verwendung der skalaren Strahlungstransportgleichung (4.1) werden können,
welche ja den exakten Polarisationszustand des Lichts sowie dessen Winkelver-
teilung bei der Streuung nur approximiert:
Das Sonnenlicht ist in sehr guter Näherung unpolarisiert (Stokes-Vektor (Is, 0,
0, 0)T ). Nach der Streuung an den Luftmolekülen ist dieses Licht jedoch - je
nach Streuwinkel - verschieden stark polarisiert. Bei einem Streuwinkel von 90

ist das Licht nahezu 100% linear polarisiert, und zwar senkrecht zur Streuebene.
Rayleighstreuung hat also eine stark polarisierende Wirkung. Im Gegensatz dazu
haben die Aerosole und die Wolkentröpfchen, aber auch die Erdoberfläche, eher
eine depolarisierende bzw. nur schwach polarisierende Wirkung. Strahlungstrans-
portsimulationen zeigen (Stammes 1994 [129]), dass unterhalb etwa 300 nm der
Fehler aufgrund der Verwendung der skalaren Strahlungstransportgleichung bei
der Berechung der Strahlung (nur der Gesamtintensität, also ohne Polarisations-
information) in Nadir-Geometrie nahezu Null ist. Der Grund liegt darin, dass in
diesem Spektralbereich die (Ozon-) Absorption so stark ist, dass die vom Satel-
liten detektierten Photonen zum überwiegenden Teil nur einmal gestreut worden
sind, wenn sie die Atmosphäre Richtung Satellit wieder verlassen (bevor sie ein
zweites Mal gestreut werden können, sind sie bereits absorbiert worden). Die
Strahlungsintensität (erste Stokes-Komponente) nach dem ersten Streuereignis
wird jedoch richtig durch die skalare Strahlungstransportgleichung beschrieben,
da unabhängig von der Streumatrix P, die gestreute Strahlung P11 Is beträgt, wobei
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das hier vorkommende 1-1-Element der Matrix P der (skalaren) Phasenfunkti-
on p entspricht, welche auch in der skalaren Gleichung steht. Der Grund dafür,
dass die anderen Matrix-Elemente hier nicht auftauchen, liegt einfach darin, dass
die letzten drei Komponenten des Stokes-Vektors des direkten Sonnenlichts Null
sind. Nach der ersten Streuung sind diese Komponenten jedoch im Allgemeinen
ungleich Null 17. Die skalare Gleichung berücksichtigt dies jedoch nicht. Da-
her entstehen Fehler in der Winkelverteilung der gestreuten Strahlung für höhere
Streuordnungen. Die Berechnung der einfach gestreuten Strahlung erfolgt jedoch
- wie bereits festgestellt - fehlerfrei. Nun nimmt sowohl die Rayleigh- als auch
die Miestreuung mit zunehmender Wellenlänge ab und die Reflektion am Erdbo-
den ist oft depolarisierend bzw. nur schwach polarisierend. Der Anteil des mehr
als ein Mal gestreuten Lichts ist im nahen Infraroten viel kleiner als im UV-
Spektralbereich (abgesehen vom Bereich der starken Ozonabsorption unterhalb
300 nm). Daher nimmt im Allgemeinen (für λ  300 nm) der durch die skalare
Strahlungstransportgleichung entstehende Fehler mit zunehmender Wellenlänge
ab. Der größte Fehler liegt im Bereich zwischen etwa 300 und 350 nm. Dort ist
die Ozonabsorption bereits recht klein, die Streuung aber noch recht bedeutend,
die Vielfachstreuung also maximal. Die bereits erwähnten Strahlungstransport-
simulationen (Stammes 1994 [129]) zeigen, dass der Strahlungsfehler aufgrund
der Verwendung der skalaren Strahlungstransportgleichung hier durchaus bis zu
etwa 5% betragen kann. Die Wellenlängenabhängigkeit des Fehlers in diesem
Spektralbereich, insbesondere dessen differentielle spektrale Struktur, ist mit den
Absorptionsstrukturen von Ozon korreliert (die Amplitude des Fehlers beträgt bis
zu etwa  0,3%). Dies bedeutet, dass diese Fehlerquelle auch für die in dieser Ar-
beit diskutierten DOAS-Algorithmen eine gewisse Rolle spielt. Der Grund hierfür
liegt ebenfalls in der bereits diskutierten Abhängigkeit des Strahlungsfehlers vom
relativen Anteil des vielfach gestreuten Lichts, welcher wiederum von der Stär-
ke der (Spurengas-) Absorption abhängt. Diese Korrelation ist auch für die in
dieser Arbeit diskutierten Spektralbereiche mit Linienabsorptionen zu erwarten,
da in den Linienzentren (starke Absorption) im Vergleich zu den Linienflügeln
(schwache Absorption) der Anteil der Vielfachstreuung geringer ist. Da die Lini-
enabsorptionen aber im sichtbaren bis nahinfraroten Spektralbereich liegen und
dort die Vielfachstreuung im Vergleich zum UV-Bereich generell eine geringere
Rolle spielt, sollte der Fehler im Bereich der Linienabsorptionen geringer sein als
der im Bereich 300-350 nm bekannte (Maximal-) Fehler.
17Nebenbei bemerkt: die vierte Komponente ist in sehr guter Näherung Null: V  I ¡  0,01%,
siehe z.B. Gordon 1988 [44] und dortige Referenzen.
Kapitel 5
Inversions-Algorithmen für
SCIAMACHY-Messungen
In diesem Abschnitt soll auf allgemeine Aspekte der Inversionstheorie sowie auf
einige geplante oder bereits eingesetzte Verfahren zur Auswertung der SCIAMA-
CHY- und GOME-Radianzmessungen eingegangen werden.
Dieses Kapitel ist insbesondere als Hintergrundinformation für den dritten Teil
dieser Arbeit gedacht, in dem es um die Vertikalsäulen-Bestimmung von Linien-
absorbern wie CO und N2O aus den Nadir-Messungen im nahinfraroten Spektral-
bereich geht.
Linienabsorber erfordern mehr oder weniger starke Modifikationen des hier vor-
gestellten „Standard-DOAS“ oder GOME-DOAS Auswerteverfahrens zur Be-
stimmung der Spurengas-Vertikalsäulen von Kontinuumabsorbern wie Ozon und
NO2 im UV und sichtbaren Spektralbereich. Dies liegt insbesondere an der star-
ken Wellenlängen-, Temperatur- und Druckabhängigkeit der Absorptionsquer-
schnitte der Linienabsorber im Vergleich zu den Absorptionsquerschnitten von
Kontinuumabsorbern. Daher wird in diesem Kapitel insbesondere dem GOME-
DOAS-Algorithmus besondere Aufmerksamkeit geschenkt.
5.1 Inversionstheorie
Die nachfolgend beschriebenen Auswerteverfahren basieren im Prinzip alle auf
der Anpassung einer modellierten Größe an die entsprechende gemessene Größe.
Ansätze, die auf anderen Prinzipien basieren, wie z.B. der empirischen statisti-
schen Korrelation der direkten Messgröße mit der interessierenden Größe (z.B. un-
ter Zuhilfenahme von unabhängigen Messungen, Neuronalen Netzwerken, u.ä.),
werden in dieser Arbeit nicht näher diskutiert. Die Darstellung in diesem Ab-
schnitt lehnt sich an Hoogen 1998 [54] an.
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5.1.1 Problemstellung
Bei Fernerkundungsmessungen wird die interessierende Größe meist nicht direkt
sondern indirekt gemessen. Die Messgröße muss aber mit der zu bestimmenden
Zielgröße in einem wohlbekannten Zusammenhang stehen. SCIAMACHY und
GOME messen z.B. die Spurengasverteilungen in der Atmosphäre nicht direkt,
sondern die von der Erdoberfläche und der Atmosphäre in den Weltraum reflek-
tierte bzw. rückgestreute solare Strahlung. Dieser wurden beim Gang durch die
Atmosphäre und bei der Reflektion am Erdboden mehr oder weniger typische
Charakteristika aufgeprägt, aus denen auf die interessierenden geophysikalischen
Parameter rückgeschlossen werden kann. Die Messung erfolgt bei diskreten Wel-
lenlängen und kann daher durch einen Messvektor y beschrieben werden:
y ¢ £ y1  y2  C  ym ¤ T  m : Anzahl der Wellenlängen. (5.1)
Der Zustandsvektor x,
x ¢ £ x1  x2  C  xn ¤
T

n : Anzahl der Parameter

(5.2)
enthält die Parameter, die durch die Messung bestimmt werden sollen, also z.B. das
diskretisierte oder parametrisierte Vertikalprofil eines Spurengases oder die Ver-
tikalsäulen mehrerer in einem Fitfenster spektral interferierender Spurengase, so-
wie eventuell weitere Parameter zur Berücksichtigung von z.B. Aerosolstreuung
oder der Bodenreflektion. Der Zusammenhang zwischen Messung und Zielgröße
wird, abgesehen vom Messfehler ε, durch das Vorwärtsmodell F beschrieben:
y ¢ F ¥ x

b ¦§ ε  (5.3)
Dabei werden mit dem Modellparametervektor b weitere Parameter berücksich-
tigt, die zwar die Messgröße beeinflussen, aber als bekannt vorausgesetzt werden
und daher nicht aus der Messung abgeleitet werden sollen. Dazu zählen beispiels-
weise die Absorptionsquerschnitte der Spurengase oder die Aerosolphasenfunk-
tionen.
Häufig können die Vorwärtsmodelle die tatsächlichen physikalischen Vorgänge
nicht exakt wiedergeben, d.h. Gleichung (5.3) gilt nur näherungsweise. Abwei-
chungen von der Wirklichkeit können beispielsweise auftreten, wenn die realen
Prozesse nicht vollständig bekannt sind, oder wenn diese so kompliziert sind, dass
man sich mit Näherungen behelfen muss.
Die Vorhersage des Messergebnisses y aus einem gegebenen Zustandsvektor x
wird als Vorwärtsrechnung bezeichnet. Das umgekehrte Problem, nämlich die
Ableitung einer Schätzung xˆ des Zustandsvektors aus einer gegebenen Messung,
bezeichnet man als Inversion. Eine ausführliche Darstellung der diskreten Inver-
sionstheorie findet sich z.B. in Menke 1989 [88] oder in Rodgers 1997 [106].
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5.1.2 Linearisierung des Inversionsproblems
Inversionsprobleme lassen sich nach dem Grad ihrer Linearität in vier Klassen
einteilen (Rodgers 1997 [106]):
1. Lineare Probleme lassen sich in der Form y ¢ Kx darstellen, d.h. es be-
steht ein linearer Zusammenhang zwischen dem Zustandsvektor x und dem
Messvektor y.
2. Fast lineare Probleme sind innerhalb der typischen Variabilität des Zustands
x linear, weshalb sich die Lösung des Inversionsproblem durch Lineari-
sierung des Vorwärtsmodells um einen repräsentativen Zustand ermitteln
lässt.
3. Moderat nichtlineare Probleme sind innerhalb der Fehlergrenzen der Lö-
sung linear, die Lösung selbst lässt sich aber nur numerisch ermitteln.
4. Stark nichtlineare Probleme sind selbst innerhalb der Fehlergrenzen der
Lösung nichtlinear.
Hier wird im Folgenden ein moderat nichtlinearer Zusammenhang angenommen.
Im Iterationsschritt i  1 kann das Vorwärtsmodell F ¥ x ¦ dann um die vorherge-
hende Schätzung xi linearisiert werden:
y ¢ yi  Ki ¥ x  xi ¦g ε  (5.4)
Dabei ist yi das mit der Schätzung xi berechnete Messspektrum. Die ¥ m  n ¦ -
Matrix Ki bezeichnet man als Gewichtsfunktionsmatrix. Sie ist gegeben durch
Ki ¢ ∇xF ¥ x ¦©¨ xi mit den Elementen Ki ª kl ¢
∂Fk ¥ x ¦
∂xl «
«
«
«
xi
 (5.5)
Die Inversionsaufgabe hat sich also auf die Lösung eines inhomogenen linearen
Gleichungssystems reduziert. Daher werden nachfolgend Lösungsverfahren für
das lineare Problem vorgestellt.
5.1.3 Inversionsverfahren für lineare Probleme
Die direkte Inversion
Ausgangspunkt ist das lineare Gleichungssystem
y ¢ Kx mit y ¬ IRm

x ¬ IRn

K ¬ IRm ­ n

(5.6)
bestehend aus m Gleichungen und n Unbekannten. Die Anzahl linear unabhängi-
ger Gleichungen nennt man auch Rang r der Matrix K.
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Falls r ¢ m ¢ n ist, nennt man das Gleichungssystem wohlbestimmt. Die Matrix
K ist dann regulär und somit invertierbar, was die eindeutige Lösung
x ¢ K  1y (5.7)
liefert. Dieser Idealfall tritt bei physikalischen Anwendungen äußerst selten auf.
Häufig stehen weniger linear unabhängige Gleichungen als Unbekannte zur Verfü-
gung, d.h. r ® n. Derartige Gleichungssysteme bezeichnet man als unterbestimmt.
Die Matrix K ist dann singulär, die Inverse K  1 existiert also nicht. Unter einem
schlecht konditionierten (ill conditioned) Problem versteht man ein Problem mit
fast singulärer Matrix K. In diesem Fall existiert die Inverse K  1 zwar, sie hat
aber sehr große Eigenwerte, was dazu führt, dass bereits kleine Änderungen in y
(z.B. Messfehler) drastische Änderungen in x nach sich ziehen können. Die Fol-
ge dieser Fehlerverstärkung können stark oszillierende, instabile Lösungen sein
(z.B. stark oszillierende Vertikalprofile1).
Lösung im Sinne der kleinsten Fehlerquadrate
Häufig liegen bei einem Experiment mehr Messungen als gesuchte Größen vor.
Ist insbesondere m  n ¢ r, so spricht man von einem überbestimmten Problem
im strengen Sinne. Allerdings werden meist alle Probleme mit m  n als überbe-
stimmt bezeichnet. Falls aber n  r, ist das Problem gleichzeitig unterbestimmt.
Man sollte hier also treffender von gemischtbestimmten Problemen sprechen,
bei denen einige Komponenten des Lösungsvektors überbestimmt, andere jedoch
unterbestimmt sind.
Bei überbestimmten Problemen widersprechen sich in der Regel einige der Glei-
chungen, so dass keine exakte Lösung existiert. Man sucht daher meist die beste
Annäherung an die Lösung xˆ, indem man die quadratische Abweichung zwi-
schen Kx und y minimiert. Dazu berechnet man die Ableitung des Ausdrucks
¥ Kx  y ¦ T ¥ Kx  y ¦ nach x und setzt diese gleich Null. Als Ergebnis dieser Mini-
mierungsaufgabe erhält man
xˆ ¢ ¥ KT K ¦  1KT y  (5.8)
Die Schreibweise xˆ soll andeuten, dass es sich nicht um eine exakte Lösung des
Gleichungssystems handelt, sondern um die beste Schätzung im Sinne der klein-
sten Quadrate („least squares“). Ähnlich wie bei der direkten Inversion können
sich auch bei der Methode der kleinsten Quadrate instabile Lösungen ergeben,
wenn die Matrix KT K fast singulär ist.
1Diese Oszillationen kann man dadurch verstehen, dass Störungen der Spurengaskonzentration
in benachbarten Höhenschichten zu ähnlichen spektralen Änderungen (Ableitungen) der Strahlung
führen. Sind die Ableitungen annähernd gleich, so kann eine zu hohe Konzentration in der einen
Schicht durch eine zu niedrige Konzentration in der anderen Schicht nahezu vollständig kom-
pensiert werden. Dies führt dazu, dass das geschätzte Profil um das wahre Profil oszilliert. Mit
zunehmendem Rauschen nimmt dieser Effekt zu.
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Optimal Estimation Algorithmus
Für viele Regionen der Erde liegen teilweise jahrzehntelange Messreihen atmo-
sphärischer Parameter vor, aus denen sich klimatologische Mittelwerte sowie die
Variabilität der Messgröße ableiten lassen. Diese bereits vor der aktuellen Mes-
sung vorhandene Information über die zu bestimmende Größe bezeichnet man als
a-priori-Wissen. Es ist naheliegend, das a-priori-Wissen als Zusatzbedingung für
die Regularisierung des Inversionsproblems zu verwenden, indem man die Lösung
mit der geringsten Abweichung vom klimatologischen Mittelwert, dem sogenann-
ten a-priori-Zustand xa, bestimmt. Die Stärke der Regularisierung wird durch das
Verhältnis der Messfehlerkovarianzmatrix Sy und der a-priori-Kovarianzmatrix
Sa festgelegt. Die Minimierungsaufgabe lautet
¥ Kx  y ¦ T Sy
 1
¥ Kx  y ¦g¯¥ x  xa ¦ T S
 1
a ¥ x  xa ¦° min  (5.9)
Die Diagonalelemente Sa ª ii der a-priori-Kovarianzmatrix entsprechen den Vari-
anzen der Parameter xi, die Nichtdiagonalelemente Sa ª i ± j sind die Kovarianzen
der Parameter xi und x j. Die Messfehlerkovarianzmatrix Sy ist in der Regel ei-
ne Diagonalmatrix, d.h. die einzelnen Messfehler sind voneinander unabhängig.
Je größer der (in den Zustandsraum transformierte) Messfehler im Vergleich zur
Variabilität der gesuchten Parameter ist, desto stärker wird die Lösung vom a-
priori-Zustand beeinflusst. Umgekehrt wird bei kleinem Messfehler die Lösung
im Wesentlichen von der Messung bestimmt. Die Lösung der Minimierungsauf-
gabe (5.9) lautet explizit (siehe z.B. Rodgers 1976 [105]):
xˆ ¢ xa u¥ KT Sy
 1K  S  1a ¦
 1KT Sy
 1
¥ y  Kxa ¦ (5.10)
5.1.4 Inversionsverfahren für nicht-lineare Probleme
Im Allgemeinen sind alle Inversionsprobleme, die bei der Bestimmung geophy-
sikalischer Parameter aus den SCIAMACHY-Messungen auftreten, nicht-lineare
Probleme. Das übliche Vorgehen bei nicht-linearen Problemen besteht darin, das
Gesamtproblem in eine endliche Anzahl linearer Teilprobleme zu zerlegen. Hier-
bei wird ausgehend von einem „mittleren“ Szenario (gute Schätzung aller rele-
vanten Parametern unter Zuhilfenahme von a-priori-Wissen) das Problem linea-
risiert. Die Lösung dieses linearen Problems wird dann, wie bereits beschrieben,
bestimmt. Die sich hieraus ergebende Lösung wird dann aber nur als Zwischen-
lösung betrachtet. Sie dient zur Verbesserung der Schätzungen aller Parameter,
welche dann die zuvor gewählten Parameter ersetzen. Um diesen neuen Parame-
terpunkt wird das Problem dann erneut linearisiert und gelöst. Dieses Vorgang
wird so lange wiederholt, bis ein geeignetes Konvergenzkriterium erfüllt ist, sich
also z.B. die Fitparameter selbst oder die Strahlung kaum noch ändert. Für ei-
ne detaillierte Beschreibung nicht-linearer Probleme siehe Rodgers 1976 [105],
Hoogen 1998 [54] oder de Beek 1998 [30].
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5.2 Inversions-Algorithmen zur Auswertung der Na-
dir-Messungen
Die Bestimmung von Spurengas-Vertikalsäulen(dichten) wird üblicherweise ohne
die Zuhilfenahme von a-priori-Wissen im Sinne des Optimal Estimation Verfah-
rens durchgeführt, da das Vertikalsäulen-Inversionsproblem aufgrund der gerin-
gen Anzahl von freien Fitparametern meist besser konditioniert ist als die Bestim-
mung von Vertikalprofilen.
Derzeit für SCIAMACHY geplant ist ein DOAS-Algorithmus zur Bestimmung
der vertikalen Säulen von Ozon, NO2 und weiteren Kontinuumabsorbern, wel-
che im UV und sichtbaren Spektralbereich absorbieren sowie ein nicht-linearer
Fitalgorithmus im NIR-Spektralbereich (IAS-Algorithmus) zur Bestimmung der
vertikalen Säulen der Linienabsorber CO, CH4, CO2, H2O und N2O. Zur Ab-
leitung von Ozon-Vertikalprofilen aus den Nadir-Messungen im UV-sichtbaren
Spektralbereich soll ein Algorithmus basierend auf dem Optimal Estimation An-
satz eingesetzt werden.
Auf diese (operationellen) Algorithmen soll nachfolgend näher eingegangen wer-
den.
5.2.1 Der operationelle GOME-DOAS-Algorithmus
Unter operationellem Algorithmus ist hier die routinemäßige Prozessierung aller
Daten eines Instrumentes zwecks Erzeugung einer Reihe offizieller Datenproduk-
te zu verstehen. Der operationelle Algorithmus zur Ableitung von Spurengas-
Vertikalsäulen aus den GOME-Messungen ist der DOAS-Algorithmus (Differen-
tial Optical Absorption Spectroscopy) (der GOME-DOAS-Algorithmus ist be-
schrieben in Burrows et al. 1999 [20] und (detaillierter) in Spurr 1996 [128]). Der
Einsatz dieses Algorithmus ist auch für die operationelle Vertikalsäulen-Bestim-
mung aus den SCIAMACHY-Messungen im UV und sichtbaren Spektralbereich
geplant (Spurr 1998 [127]). Unter einer Spurengas-Vertikalsäule ist hier die An-
zahl der Moleküle eines bestimmten Gases, also z.B. Ozon oder NO2, pro Flä-
cheneinheit in einer imaginären vertikalen Luftsäule gemeint. Die physikalische
Einheit ist üblicherweise Moleküle/cm2 oder im Fall von Ozon die Dobsoneinheit
DU (= 2,686  1016 Moleküle/cm2).
Der GOME-DOAS-Algorithmus ist im Prinzip identisch mit dem DOAS-Algo-
rithmus, wie er seit vielen Jahren zur Ableitung von Atmosphäreninformationen
aus Streulichtmessungen vom Boden aus verwendet wird (siehe z.B. Richter 1997
[102] und dortige Referenzen). Die Auswertung der GOME-Daten ist allerdings
die erste Anwendung dieses „Standard DOAS“ Algorithmus auf globale Messun-
gen vom Weltraum aus. Der GOME DOAS-Algorithmus wurde am DLR-DFD
in Oberpfaffenhofen bei München in Zusammenarbeit mit anderen Institutionen,
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u.a. dem Institut für Fernerkundung/Umweltphysik der Universität Bremen, ent-
wickelt und implementiert. In diesem Rahmen wird bzw. soll auch das in dieser
Arbeit weiterentwickelten Strahlungstransportmodell GOMETRAN für die ope-
rationelle GOME- und SCIAMACHY-Datenauswertung eingesetzt werden.
Der DOAS-Algorithmus setzt, wie alle in dieser Arbeit diskutierten Algorith-
men, nicht auf den instrumentellen Rohdaten auf, sondern auf bereits radiome-
trisch und spektral kalibrierten Spektren, den sogenannten Level 1 Datenproduk-
ten. Diese werden erzeugt, indem die Rohdaten (Level 0) in physikalische Einhei-
ten überführt werden. Weiterhin werden jedem Bodenpixel Koordinaten in Form
von Längen- und Breitengraden zugeordnet. Diese Schritte werden als Level 0-
1 Kalibrierung bezeichnet (Balzer et al. 1996 [3]). Ziel ist die Erzeugung von
wellenlängenkalibrierten und geolokalisierten Erdradianz- und Sonnenirradianz-
Spektren. Auf diesen Level 1 Produkten können dann weitere Algorithmen auf-
setzen, z.B. die sogenannten Level 1-2 Algorithmen. Mit diesen werden die Level
2 Produkte, insbesondere die Vertikalsäule von Ozon, erzeugt.
Im Folgenden soll der operationelle GOME Level 1-2 DOAS-Algorithmus be-
schrieben werden, also die Konvertierung der Level 1 Spektren in Spurengas-Ver-
tikalsäulen (Spurr 1996 [128], Burrows et al. 1999 [20]). Das einzige offizielle
GOME Level 2 Datenprodukt ist die Vertikalsäule von Ozon. Zusätzlich wird
aber auch die NO2-Vertikalsäule bestimmt. Die Qualität dieses NO2-Produktes
reicht derzeit noch nicht an die Qualität des O3-Produktes heran. Für die ope-
rationelle Ozon-Auswertung wird bei GOME das spektrale Fenster 325-335 nm
(Kanal 2) ausgewertet und für NO2 das Fenster 425-450 nm (Kanal 3). Der ge-
plante DOAS-Algorithmus für SCIAMACHY ist im Prinzip mit dem nachfolgend
beschriebenen GOME-Algorithmus identisch.
Der GOME Level 1-2 Algorithmus (hier auch als Satelliten- oder Standard-DOAS-
Algorithmus bezeichnet, bzw. einfach als DOAS-Algorithmus) besteht im We-
sentlichen aus vier Teilen:
 Dem spektralen DOAS-Fitalgorithmus, welcher die sogenannten „schrägen
Säulen“ (slant column densities, kurz SCD) der Spurengase im gewähl-
ten spektralen Fitfenster bestimmt. Anschaulich entspricht die SCD eines
Moleküls der Anzahldichte-Konzentration dieses Moleküls integriert ent-
lang des Lichtweges, welchen die solaren Photonen von ihrem Eintritt-
sort in die Atmosphäre bis zu ihrem Austritt Richtung Satellit nehmen.
Jedoch gibt es nicht nur einen Lichtweg. Das Licht nimmt - mit unter-
schiedlichen Wahrscheinlichkeiten gewichtet - alle möglichen Wege, wie
sich aus den quasi-kontinuierlich in der Atmosphäre verteilten Streuzen-
tren und der Bodenreflektion ergibt. Im allgemeinen Fall entspricht der
für die SCD-Interpretation relevante Lichtweg einem geeignet definierten
mittleren Lichtweg. Die Einheit der SCD ist Moleküle pro Flächenein-
heit. Die Bestimmung der (Zahl) SCD ist aber nur ein Zwischenschritt, da
man letztlich nicht an der von Beobachtungsgeometrie und Sonnenstand
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abhängigen Spurengas-SCD interessiert ist, sondern an der vertikalen Säu-
le (vertical column density, kurz VCD) des Spurengases, also dem vertikal
integrierten Konzentrationsprofil. Die Einheit der VCD ist ebenfalls Mole-
küle pro Flächeneinheit. Die SCD ist aufgrund der Lichtwegverlängerung
durch Sonnenstand und Beobachtungsgeometrie meist größer als die VCD
(mögliche Ausnahme: hohe bodennahe Konzentrationen, die vom aus Sa-
telliten nicht „gesehen“ werden). Das Verhältnis von SCD zu VCD, also
der „Verstärkungsfaktor“, wird als Airmass-Faktor (AMF) bezeichnet.
 Der Bestimmung des Wolkenbedeckungsgrades (cloud cover fraction) mit-
tels des Initial Cloud Fitting Algorithm (ICFA), welcher notwendig ist, um
eine Korrektur für den Spurengasanteil unterhalb der Wolken durchführen
zu können.2
 Der Berechnung der Airmass-Faktoren (einer pro Spurengas und spektralem
Fitfenster) mittels Strahlungstransportsimulationen für die Konversion der
schrägen Säulen (SCD) in die gewünschten vertikalen Säulen (VCD).
 Der Berechnung der gewünschten vertikalen Säulen, wobei hier die Resul-
tate der vorhergehenden Schritte geeignet kombiniert werden.
Der DOAS-Algorithmus bestimmt die schrägen Säulen mittels least-squares An-
passung einer linearen Kombination von Referenz-Absorptionsquerschnitten der
Spurengase und eines Ring-Spektrums (zur Berücksichtigung nicht-elastischer
Raman-Streuung) sowie eines Polynoms niedriger Ordnung (zur Elimination spek-
tral breitbandiger Störeffekte) an die gemessene optische Dicke τgem, d.h.
τgem ¥ λ ¦ : ¢  ln R ¥ λ ¦
I

¥ λ ¦ (5.11)
² τmod ¥ λ ¦ : ¢´³
j
τmodj ¥ λ ¦
: ¢
³
i
SCDi µ σi ¥ λ ¦·¶ SCDRing µ σRing ¥ λ ¦2¶
n
³
k ¸ 0
akλk ¹
R ¥ λ ¦ ist hier die gemessene spektrale Erdradianz und I

¥ λ ¦ die gemessene spektra-
le Sonnenirradianz bei der Wellenlänge λ. Die Modell-Optische-Dicke τmod wird
2Optisch dicke Wolken wirken im hier betrachteten Spektralbereich wie eine für Licht un-
durchdringliche Schicht, welche die solare Strahlung in den Weltraum zurückreflektiert. Die von
SCIAMACHY gemessene Strahlung trägt also keinerlei Information über die Spurengassäule un-
terhalb ausgedehnter optisch dicker Wolken. Um dennoch auch für diesen Fall das vom Erdboden
bis zum Oberrand der Atmosphäre integrierte Konzentrationsprofil zu erhalten, also die gesamte
vertikale Säule, muss einerseits der Wolkenbedeckungsgrad eines Bodenpixels aus den Messungen
abgeleitet und andererseits die Vertikalsäule unterhalb der Wolke abgeschätzt werden, z.B. mittels
klimatologischer Informationen.
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als Linear-Kombination der Terme τmodj angesetzt, wobei diese entweder der opti-
schen Dicke eines Spurengases entsprechen oder einen Korrekturterm darstellen.
σi ¥ λ ¦ ist der Absorptionsquerschnitt des i-ten Moleküls.3 Die Fitparameter SCDi
sind die bereits erwähnten schrägen Säulen (eine je Spurengas). Weitere Fitpara-
meter sind die Ring-Amplitude SCDRing und die Polynomkoeffizienten ak. Diese
wellenlängenunabhängigen Parameter werden bestimmt, in dem simultan für alle
diskreten Wellenlängen eines geeignet gewählten spektralen Fitfensters, die rech-
te Seite der Gleichung (das Modell) an die linke Seite (die Messung) mittels der
Methode der kleinsten Quadrate angepasst wird.
Die gewünschten vertikalen Säulen VCDi werden dann in einem nachfolgenden
Schritt aus den SCDi durch AMF-Division bestimmt: VCDi ¢ SCDi  AMFi. Die
AMFi werden üblicherweise mittels Strahlungstransportsimulationen bestimmt.
Die DOAS-Gleichung (5.11) kann folgendermaßen motiviert werden:
Wir betrachten im Folgenden ein stark vereinfachtes Modell, mittels dessen der
Zusammenhang zwischen der gewünschten Vertikalsäule VCD eines Spurengases
und der gemessenen Radianz R - bzw. der gemessenen optischen Dicke τgem -
auf einfache Weise hergeleitet werden soll. Dies erlaubt eine einfache Interpreta-
tion der zentralen DOAS-Größen SCD und AMF . Wir nehmen hierzu an, wie in
Abbildung 5.1 dargestellt, dass das am Oberrand der Atmosphäre detektierte mo-
nochromatische Licht (die Voraussetzung einer monochromatischen Messung ist
bereits eine wichtige Annahme) nur einen wohldefinierten Weg zurückgelegt hat
(eine weitere wichtige Annahme), und zwar den entlang eines direkten (ungestreu-
ten) Sonnenstrahls vom Oberrand der Atmosphäre durch die Atmosphäre (unter
dem Winkel SZW bzgl. der lokalen Vertikalen) nach unten bis zum Erdboden und
dann nach (Lambertscher) Reflektion wieder zurück entlang des Instrumenten-
Sehstrahls (line-of-sight) durch die Atmosphäre nach oben in Richtung Satellit
(unter dem Scanwinkel LOS bzgl. der lokalen Vertikalen).
Zur Vereinfachung der Notation enthalte die Atmosphäre im hier untersuchten
Spektralbereich nur ein einziges absorbierendes Spurengas, dessen höhenunab-
hängiger (!) Absorptionsquerschnitt mit σ bezeichnet werden soll. Extinktion ent-
lang des Lichtweges durch Streuung an Luftmolekülen und Teilchen (sowie durch
spektral breitbandige Absorption) sei durch den Extinktionskoeffizienten ε ¥ z º λ ¦
beschrieben. Die Abschwächung der Lichtintensität R entlang eines infinitesima-
len Lichtweges ds in der Atmosphäre ist entsprechend dem Beer-Lambertschen
Gesetz gegeben durch dR ¢ R
µ
¥ σρ ¶ ε ¦ ds, wobei ρ ¥ z ¦ das Spurengas-Konzen-
trationsprofil ist. Die Strahlungsintensität als Funktion der optischen Dicke (ent-
sprechend einer bestimmten Wegstrecke in der Atmosphäre) kann also durch eine
Exponentialfunktion beschrieben werden: R ¥ s ¦»¢ R ¥ s

¦ exp ¥¼¾½ ss ¿ ¥ σρ ¶ ε ¦ ds  ¦ .
Zur weiteren Vereinfachung gelte eine planparallele Geometrie. Die Atmosphä-
3Dieser ist bekannt und wird als effektiv höhenunabhängig angenommen, z.B. durch Wahl
einer Referenzhöhe.
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Abbildung 5.1: Idealisierter Lichtweg bei einer Strahlungsmessung in Nadir-
Beobachtungsgeometrie.
re besteht dann aus ebenen Schichten der Dicke dz parallel zum Erdboden. Die
Atmosphärenparameter hängen nur von der Höhenkoordinate z ab. Refraktion sei
ebenfalls vernachlässigt, die Lichtwege seien also Geraden. Jede Höhenschicht
der Dicke dz wird zwei Mal durchlaufen. Die durchlaufene Wegstrecke in jeder
Schicht ist im Vergleich zur vertikalen Ausdehnung der Schicht dz höhenunab-
hängig um den Faktor AMF ¢À¥ 1  cos ¥ LOS ¦·¶ 1  cos ¥ SZW ¦ﬀ¦ verstärkt. Der Ver-
stärkungsfaktor AMF ist hier also eine rein geometrische Größe, welche nur von
der Beobachtungsgeometrie (line-of-sight Winkel LOS) und dem Sonnenstand
(Sonnenzenitwinkel SZW) abhängt.
Die am Oberrand der Atmosphäre zum Satelliten gerichtete Strahlung R ist unter
diesen Bedingungen einfach gegeben durch:
R ¢ I

µ

A
pi
exp Á^¾Â
z
¥ σρ ¥ z ¦2¶ ε ¥ z ¦ﬀ¦
µ
AMF dz Ã (5.12)
¢ I

µ

A
pi
exp
Á
 AMF
µ
σ
µ
Â
z
ρ ¥ z ¦ dz  AMF
µ
Â
z
ε ¥ z ¦ dz
Ã
¢ I

µ

A
pi
exp £ AMF
µ
VCD
µ
σ  S
¤
¢ I

µ

A
pi
exp £ SCD
µ
σ  S
¤
¹
Hier ist µ

der Kosinus des Sonnenzenitwinkels. Der Faktor A  pi entspricht der
Bodenreflektion. Er ist das Verhältnis der nach oben gerichteten (isotrop gestreu-
ten) Radianz R Ä zum nach unten gerichteten Strahlungsfluss F  an einer Lam-
bertschen Oberfläche mit Albedo A (hier gilt also die Beziehung: R Ä = F  
Albedo / pi). Die Strahlung berechnet sich in diesem Modell einfach mittels Multi-
plikation von solarer Irradianz, Transmission entlang der Sonnenrichtung bis zum
5.2 Inversions-Algorithmen zur Auswertung der Nadir-Messungen 95
Erdboden, Bodenreflektion und Transmission entlang des Instrumenten-Sehstrahls
Richtung Satellit. Die schräge Säule SCD des Spurengases, also das Integral
der Spurengas-Konzentration über den Lichtweg, ist hier einfach SCD ¢ AMF
µ
VCD, also das wellenlängenunabhängige Produkt aus geometrischem Airmass-
faktor und gewünschter vertikaler Säule.
Gleichung (5.12) kann durch wenige Umformungen direkt in die Form der DOAS-
Gleichung (5.11) transformiert werden. Hierbei sind die Terme ohne Spurengas-
absorption dem Polynom zuzuordnen (dies enthält dann den Bodenreflektionsterm
A und den Extinktionsterm S). Der Logarithmus der sonnen-normierten Radianz,
also ln ¥ R  I

¦ hängt hier, wie gezeigt, linear von der gesuchten Vertikalsäule VCD
ab. Dies gilt auch für den allgemeineren Fall mehrerer spektral überlappender
Spurengase.
Für Streulichtmessungen gilt die DOAS-Gleichung allerdings nur näherungswei-
se. Der wichtigste Grund hierfür - bezogen auf das hier diskutierte vereinfachte
Modell - ist der, dass Gleichung (5.12) nur für einen Weg und eine Wellenlänge
gilt, üblicherweise aber ein Kontinuum an Wegen und Wellenlängen zur gemes-
senen Strahlung beiträgt. Dies kann durch die Hinzunahme geeigneter Integrale
berücksichtigt werden. Jedoch erkennt man dann, dass der Logarithmus der Strah-
lung im Allgemeinen keine lineare Funktion der Spurengas-Vertikalsäule ist.
Der „mittlere Lichtweg“, und damit der Airmass-Faktor, kann bei Streulichtmes-
sungen auch noch von der Atmosphärenzusammensetzung, der Bodenreflektion
und der Wellenlänge abhängen. Dies kann - in Anlehnung an das beschriebe-
ne Modell - durch das Konzept einer „effektiven (oder mittleren) Streuhöhe“
veranschaulicht werden. Hierbei wird der Lichtstrahl an der mittleren Streuhöhe
reflektiert, welche nicht mit dem Erdboden übereinstimmen muss. In einer optisch
dicken Atmosphäre - oder bei niedrig stehender Sonne - wird diese Streuhöhe
dann in der Atmosphäre liegen und nicht - wie im diskutierten Modell - am Erd-
boden. Da die optischen Eigenschaften Funktionen der Wellenlänge sind, hängt
auch die effektive Streuhöhe (und somit der AMF) von der Wellenlänge ab. Je
stärker die Absorption ist, je höher liegt die Streuhöhe. Weiterhin hängt der Ab-
sorptionsquerschnitt im Allgemeinen von Druck- und Temperatur - und damit von
der Höhe - ab. All dieses führt dazu, dass der Standard DOAS-Algorithmus nur
als eine Approximation angesehen werden darf. Er funktioniert für Satellitenmes-
sungen z.B. umso besser, je optisch dünner die Atmosphäre bzgl. aller relevanten
Streu- und Absorptionsprozesse ist. Unter diesen Bedingungen ist auch gerade der
Lichtweg dominant, welcher im obigen Modell diskutiert wurde - die effektive
Streuhöhe entspricht dann dem Erdboden.
Die bisherigen eher qualitativen Erklärungsansätze für den DOAS-Algorithmus
sollten helfen, ein gewisses Verständnis für die Bedeutung der zentralen DOAS-
Größen SCD und AMF zu bekommen. Eine mathematisch exakte Definition wur-
de nicht gegeben. Definiert werden diese Größen ausschließlich durch Gleichung
(5.11) und die nachfolgende AMF-Konversion in die Vertikalsäule VCD. Al-
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le Größen dieser Gleichungen sind wohldefinierte Größen - bis auf SCD und
AMF. Trotz der gegebenen anschaulichen Interpretation der SCD und des AMF
sollten diese nur als Hilfsgrößen angesehen werden, da sich erst nach der AMF-
Konversion eine physikalisch wohldefinierte Größe ergibt, nähmlich die vertikale
Säule VCD. Unter der Voraussetzung, dass es nur einen geometrisch wohldefi-
nierten Lichtweg gibt, kann allerdings, wie gezeigt, der SCD und dem AMF eine
einfach zu interpretierende wohldefinierte Bedeutung gegeben werden. Für reale
Messungen ist dies zum Beispiel bei direkter Sonnenbeobachtung der Fall so-
wie im Allgemeinen bei Messungen, bei denen der Lichtweg eindeutig durch die
geometrische Verbindungslinie von Lichtquelle und Detektor festgelegt ist. Für
Streulichtmessungen ist dies jedoch nicht gegeben. Dieses macht den Satelliten-
DOAS-Algorithmus relativ komplex, insbesondere im Fall einer optisch dicken
Atmosphäre. Auf die offene Frage, wie ein geeigneter AMF für Streulichtmes-
sungen definiert werden kann, wird im Folgenden noch eingegangen werden.
Man könnte in Gleichung (5.11) auch SCDi durch VCDi µ AMFi ersetzen, ana-
log Gleichung (5.12). Der Spurengas-Fitparameter wäre dann direkt die gesuchte
vertikale Säule VCDi (bei gegebenem Airmass-Faktor). Die Trennung zwischen
spektralem Fit und Strahlungstransport (Airmass-Faktor Konvertierung) würde
dann jedoch aufgegeben werden. Diesen Ansatz macht man sich beim erweiter-
ten oder modifizierten DOAS-Verfahren zunutze (Diebel et al. 1995 [31], Richter
1997 [102]). Der Vorteil liegt darin, dass dieses Verfahren es gestattet, eine even-
tuelle Wellenlängenabhängigkeit des AMF mit zu berücksichtigen. Hierauf wird
im nächsten Abschnitt noch näher eingegangen werden.
Eine wichtige Voraussetzung des DOAS-Auswerteverfahrens ist, dass der Ab-
sorptionsquerschnitt σi ¥ λ ¦ nicht von der Höhe abhängt, also nicht von Tempe-
ratur oder Druck. Da allerdings die Absorptionsquerschnitte der Gase im All-
gemeinen sowohl temperatur- als auch druckabhängig sind, muss ein geeigneter
„repräsentativer Absorptionsquerschnitt“ definiert werden. Bei der operationel-
len Auswertung der GOME-Daten ist dies der Ozon- oder NO2-Absorptions-
querschnitt, welcher der Temperatur des Maximums des klimatologischen Spu-
rengas-Anzahldichteprofils entspricht (die Druckabhängigkeit der O3- und NO2-
Absorptionsquerschnitte im GOME-Spektralbereich ist klein (Voigt 1998 [135])).
Auch dies stellt eine Approximation dar, die zu gewissen VCD-Fehlern führt.
Der Ring-Effekt, welcher die Auffüllung der solaren Fraunhoferlinien im Spek-
trum der gestreuten Strahlung - im Vergleich zu direkter Sonnenbeobachtung -
durch inelastische Rotations-Ramanstreuung an N2- und O2-Molekülen verur-
sacht, muss auch bei der DOAS-Auswertung berücksichtigt werden. Dies ge-
schieht dadurch, dass der Ring-Effekt wie ein effektiver Absorber beim DOAS-
Fit behandelt wird. Die hierfür benötigten Ring-Referenzspektren σRing ¥ λ ¦ kön-
nen z.B. experimentell mittels Polarisationsmessungen an im Zenit gestreuten
Sonnenlicht vom Boden aus bestimmt werden (Solomon et al. 1987 [126]) oder
mittels Strahlungstransportsimulationen (siehe Abschnitt 4.2.2). Experimentelle
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Ring-Spektren wurden z.B. mit dem GOME-Instrument während der pre-flight
Kalibrationsphase durch Messungen vom Boden aus bestimmt und entsprechend
mit SCIAMACHY während der sogenannten PI-(Mess-)Perioden.
Das Polynom P ¥ λ ¦Å¢ÇÆ nk ¸ 0 akλk in Gleichung (5.11) wird an die gemessene opti-
schen Dicke τgem mit angepasst, da hierdurch das Auswerteverfahren insensitiver
gegenüber spektral breitbandigen Störtermen wird. Diese entsprechen z.B. den
meist nicht hinreichend genau bekannten Beiträgen der Rayleigh- und der Mie-
Streuung sowie der Bodenreflektion. Hierunter fallen aber auch breitbandige Rest-
fehler der radiometrischen Kalibration. Eine genaue spektrale Kalibration ist je-
doch unverzichtbar. Zusätzlich zur linearen least-squares Regression mit den schrä-
gen Säulen SCDi, der Ringamplitude SCDRing und den Regressionskoeffizienten
ak als Fitparametern wird oft auch eine zusätzliche nicht-lineare Anpassung zur
Verbesserung der relativen Wellenlängenkalibration zwischen den einzelnen Re-
ferenzspektren eingesetzt (shift and squeeze Algorithmus, siehe z.B. Richter 1997
[102]).
Die Konvertierung der schrägen in die vertikalen Säulen - einschließlich einer
Korrektur für Wolken - wird bei der GOME-Auswertung folgendermaßen durch-
geführt:
VCDi ¢
SCDi ¶ f µ GVCi µ AMFcld ª i
f AMFcld ª i ¶È¥ 1  f ¦ AMFclr ª i
¹ (5.13)
Hierbei sind AMFclr ª i und AMFcld ª i mittels Strahlungstransportsimulationen be-
rechnete Airmass-Faktoren für den wolkenfreien und den vollständig bewölkten
Fall. f ist der mittels des ICFA-Algorithmus aus der gemessenen Absorptions-
tiefe der O2-A-Bande abgeleitete Wolkenbedeckungsgrad (die hierfür benötigte
Wolkenobergrenze wird einer Klimatologie entnommen). Die Terme GVCi sind
die sogenannten „ghost vertical columns“, welche der vertikalen Säule des i-
ten Spurengases unterhalb der Wolkenobergrenze entsprechen. Diese Säulenan-
teile werden nicht von GOME gesehen. Sie werden aus einer Spurengasprofil-
Klimatologie abgeschätzt.4
Im Falle eines wolkenfreien Bodenpixels ist f ¢ 0 und Gleichung (5.13) verein-
facht sich zu
VCDi ¢
SCDi
AMFclr ª i
¹ (5.14)
Im Grenzfall vollständiger Wolkenbedeckung ( f ¢ 1) folgt:
VCDi ¢
SCDi
AMFcld ª i
¶ GVCi ¹ (5.15)
4Für Ozon ist dies mit guter Genauigkeit möglich, da sich nur etwa 10% des Ozons in der
Troposphäre befinden; für NO2 ist dies jedoch problematisch, da sich durchaus mehr als 50% des
NO2 in der Troposphäre befinden können.
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Im Folgenden wird nun auf die AMF-Berechnung eingegangen, wobei sich auf
den wolkenfreien Fall beschränkt werden soll.
Aus Gleichung (5.14) kann man (noch einmal) ersehen, dass der Standard-DOAS
Airmass-Faktor als das Verhältnis der schrägen Säule (SCD) zur gewünschten
vertikalen Säule (VCD) definiert werden muss. Die schräge Säule SCD liefert
der DOAS-Fit. Sie ist eine Zahl (und besitzt daher im betrachteten Fitfenster
keine Wellenlängenabhängigkeit). Der benötigte AMF muss daher ebenfalls ei-
ne Zahl sein. Er sollte idealerweise - wie bei unserem einfachen Modell - nur
von geometrischen Faktoren wie Beobachtungsgeometrie und Sonnenstand ab-
hängen, nicht aber von der (unbekannten) Atmosphärenzusammensetzung oder
der (meist ebenfalls unbekannten) Bodenreflektion. Für Streulichtmessungen ist
dies aber nur näherungsweise gegeben. Der SCD-Parameter des DOAS-Fits, also
der mittels des least-squares Verfahrens bestimmte Skalierungsfaktor für das Re-
ferenzspektrum - ist im Allgemeinen jedoch nicht unabhängig von der Atmosphä-
renzusammensetzung und der Bodenreflektion - auch nicht bei konstantem VCD.
Hiervon kann man sich z.B. durch die DOAS-Auswertung simulierter Messspek-
tren überzeugen, bei der in kontrollierter Weise atmosphärische Parameter oder
die Bodenreflektion variiert werden können. Da der AMF so gewählt werden soll-
te, dass die Division des SCD-Parameters durch den AMF-Parameter die konstant
angenommene VCD ergibt, übertragt sich die Abhängigkeit des SCD-Parameters
von der Atmosphärenzusammensetzung und der Albedo direkt auf den AMF.
Der Grund für diese SCD-Abhängigkeit liegt darin, dass eine Zunahme (Ska-
lierung) der differentiellen Spurengasabsorption zwar (meist) der Zunahme der
Vertikalsäule des entsprechenden Spurengases entspricht, dies Zunahme aber auch
durch andere Effekte erzielt worden sein kann, z.B. über eine Zunahme des mitt-
leren Lichtweges aufgrund vermehrter Streuung (Aerosole, Bodenalbedo, etc.).
Die differentiellen spektralen Strukturen in der Messung erlauben es bei Streu-
lichtmessungen also im Allgemeinen nicht, eindeutig auf die Spurengasmenge
zurückschließen. Eine falsche Modellannahme z.B. bzgl. der Aerosole oder der
Bodenalbedo führt so zu einer fehlerhaft bestimmten Spurengas-Vertikalsäule.
Diese Mehrdeutigkeit kann - wenn überhaupt - nur dadurch gelöst werden, dass
alle relevanten Parameter, die mit der Spurengasmessung interferieren, ebenfalls
genau mitbestimmt bzw. mitberücksichtigt werden. Dies ist in der Praxis meist
nicht zu erreichen, woraus einen gewisser Restfehler resultiert.
Wie kann nun der AMF konkret berechnet werden? Er könnte natürlich ein-
fach direkt entsprechend seiner Definition AMF : ¢ SCD  VCD berechnet werden.
Hierzu müsste man einen DOAS-Fit mit simulierten Messdaten zur Bestimmung
von SCD durchzuführt, analog dem DOAS-Fit mit den realen Messdaten. Hierbei
muss bereits eine geeignete Atmosphärenzusammensetzung und Bodenreflekti-
on angenommen werden. Die gewählte Atmosphärenzusammensetzung legt dann
auch das in die AMF-Berechung eingehende (Modell-) VCD fest. Damit wäre der
AMF eindeutig bestimmt.
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Der AMF jedoch meist anders berechnet - und zwar mit geringerem Rechenzeit-
aufwand - in dem die Strahlungstransportgleichung nur bei einer einzigen Wellen-
länge gelöst wird. Die nachfolgende Formel ist die üblicherweise verwendete; sie
wird auch bei der operationellen GOME-Auswertung eingesetzt:
AMFi ¢
SODi ¥ λ ¦
VODi ¥ λ ¦
¹ (5.16)
Die Größen SOD und VOD sind folgendermaßen definiert:
Die vertikale optische Dicke VOD ist das vertikal vom Erdboden bis zum Ober-
rand der Atmosphäre integrierte Produkt aus angenommener Anzahldichte ρi und
Absorptionsquerschnitt σi des i-ten Spurengases, also
VODi ¥ λ ¦ : ¢ Â
z
σi ¥ z º λ ¦ ρi ¥ z ¦ dz ¢ σi ¥ λ ¦ µ VCDi ¹ (5.17)
Das Gleichheitszeichen gilt nur für den Fall, dass der Absorptionsquerschnitt σi
nicht von der Höhe abhängt.
Die schräge optische Dicke SOD (slant optical depth) eines Spurengases ist defi-
niert über den natürlichen Logarithmus des Quotienten zweier Strahlungswerte:
SODi ¥ λ ¦ : ¢ ln
I  i ¥ λ ¦
I
Ä
i
¥ λ ¦
¹ (5.18)
Hierbei ist I Ä i ¥ λ ¦ die sonnen-normierte Strahlung (also I ¢ R  I

) berechnet für die
angenommene („mittlere“) Modell-Atmosphäre und Modell-Albedo, sowie für
die aktuelle Beobachtungsgeometrie und den aktuellen Sonnenstand. I  i ¥ λ ¦ wird
analog berechnet, jedoch mit einer Ausnahme: das Spurengas, für den der AMF
berechnet werden soll (Index i), ist hier in der Modell-Atmosphäre „ausgeschal-
tet“ worden. SODi entspricht somit dem gesamten spektralen Spurengas-Signal
oder -“Fingerabdruck” in der simulierten Strahlungsmessung. VODi würde im
Vergleich dazu dem Spurengas-Signal in einer Messung entsprechen, bei der das
Licht die Atmosphäre nur einmal in vertikaler Richtung durchlaufen hätte (wä-
re solch eine Messgeometrie für globale Messungen möglich, würden viele der
in dieser Arbeit diskutierten Schwierigkeiten hinfällig sein). Das Verhältnis der
beiden Größen SOD und VOD gibt daher die relative Zunahme der Absorption
durch das Spurengas aufgrund der Beobachtungsgeometrie an und kann daher
als (wellenlängenabhängiger) Lichtweg-Verstärkungsfaktor interpretiert werden.
Es ist meist - besonders bei einer optisch dünnen Atmosphäre - nur schwach
von der Wellenlänge, der genauen Atmosphärenzusammensetzung und der Bo-
denreflektion abhängig. Im Fall des einfachen Modells am Anfang des Kapitels
(wohldefinierter Lichtweg, monochromatisches Licht, etc.) ist SODi gerade AMFi µ
VODi, da sich beim dort verwendeten Modell alle anderen (Exponential-) Ter-
me exakt wegkürzen würden, wenn man zwei Modell-Strahlungen mit und ohne
Spurengasabsorption durcheinander teilen würde.
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Die beschriebene DOAS-Methode setzt voraus, dass der AMF innerhalb des ge-
wählten spektralen Fitfensters nicht von der Wellenlänge abhängt. Dies ist im
Falle einer optisch hinreichend dünnen Atmosphäre in guter Näherung der Fall,
nicht jedoch bei der GOME oder SCIAMACHY Ozon-Bestimmung mittels des
325-335 nm Fitfensters. Folglich zeigt der Ozon-AMF, berechnet nach Formel
(5.16), eine starke Wellenlängenabhängigkeit, insbesondere für große Sonnenze-
nitwinkel, da hier die Absorption aufgrund der großen Lichtwege am stärksten ist.
Im nächsten Abschnitt wird gezeigt, dass dennoch eine Standard-DOAS Ozon-
Auswertung im UV-Spektralbereich möglich ist, und zwar mittels eines geeignet
gewählten repräsentativen AMF. Überraschenderweise ist dies jedoch nicht der
mittlere AMF des spektalen Fitfensters, sondern - in guter Näherung - der Klein-
ste. In dem 325-335 nm Fitfenster entspricht dies der Wellenlänge der stärksten
Ozonabsorption bei 325 nm. Im nächsten Abschnitt soll dieser Sachverhalt näher
begründet werden.
Eine weitere Schwierigkeit bei der Satelliten-DOAS Auswertung resultiert dar-
aus, dass sich Beobachtungsgeometrie und Sonnenzenitwinkel aufgrund der Bo-
denabtastung (Scan) sowie durch die Satellitenbewegung kontinuierlich ändern.
Um einen für das gesamte Bodenpixel repräsentativen AMF zu erhalten, werden
mehrere AMF - entsprechend mehreren Scanwinkeln pro Bodenpixel - gemittelt.
Wie dieser Abschnitt gezeigt hat, basiert der Standard DOAS-Algorithmus zur
Bestimmung vertikalen Säulen(dichten) von Spurengasen aus Streulichtmessun-
gen auf einer Vielzahl von Annahmen und Approximationen. Diese führen zu
Vertikalsäulen-Fehlern, die z.B. mit numerischen Experimenten sowie durch den
Vergleich mit unabhängigen Messungen quantifiziert werden müssen.
Im dritten Teil dieser Arbeit soll ein alternatives Auswerteverfahren untersucht
werden, welches insbesondere für Linienabsorber im nahen Infraroten angemesse-
ner ist. Deren Absorptionsquerschnitt zeigt im Allgemeinen eine starke Tempera-
tur-, Druck- und Wellenlängenabhängigkeit und ist oft relativ groß, entsprechend
einer starken Absorption bzw. einer großen optischen Dicke. Weiterhin gibt es oft
einen spektralen Überlapp mehrerer Linienabsorber. All diese Effekte müssen bei
der Datenauswertung angemessen berücksichtigt werden.
Modifiziertes DOAS-Verfahren und repräsentativer AMF
Die in diesem Abschnitt beschriebene Untersuchung und ihre Resultate wurden
Anfang 1996 von Dr. V. V. Rozanov und dem Autor dieser Arbeit erarbeitet (siehe
auch Burrows et al. 1999 [20]). Ausgangspunkt der Untersuchung war eine Er-
klärung sowie eine Korrektur für damals erzielte signifikant zu niedrige GOME-
DOAS Ozon-Vertikalsäulen zu finden, welche die Vorabversion des GOME Data
Processors (GDP), die Version vor der ersten offiziellen operationellen Prozes-
sorversion, insbesondere bei hohen Sonnenzenitwinkeln, lieferte. Aufgrund dieser
Untersuchung wird seitdem für die operationelle GOME-Ozonauswertung anstel-
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le des damaligen AMF bei der Wellenlänge 330 nm, der Zentral-Wellenlänge des
325-335 nm DOAS-Fitfensters, der AMF bei der repräsentativeren Wellenlänge
325 nm verwendet.
In Bereich 325-335 nm ist die Ozonabsorption relativ stark. Der Ozon Airmass-
Faktor, berechnet nach Gleichung (5.16), zeigt daher eine ausgeprägte Wellen-
längenabhängigkeit (siehe Abbildung 5.2 oben). Die im vorigen Abschnitt be-
schriebene Standard DOAS-Methode verlangt jedoch die Verwendung nur eines
Airmass-Faktors. In diesem Abschnitt soll daher beschrieben werden, wie solch
ein repräsentativer AMF definiert und berechnet werden kann. Dieses ist ins-
besondere auch vor dem Hintergrund der Diskussion über „die richtige AMF-
Formel“ zur Auswertung von (GOME-) Streulichtspektren zu sehen (siehe hierzu
insbesondere Marquard et al. 1997 [85] und Stammes et al. 1999 [130]).
Wie Abbildung 5.2 zeigt, folgen die spektralen Strukturen des AMF im Bereich
325-335 nm den (invertierten) Strukturen des Ozon-Absorptionsquerschnitts. Der
Grund hierfür ist der Folgende: Nach Gleichung (5.16) wird der AMF als das
Verhältnis der schrägen zur vertikalen optischen Dicke des entsprechenden Spu-
rengases (AMF ¢ SOD  VOD) berechnet. Unter gewissen Voraussetzungen sollte
dies in guter Näherung dem einfacher zu interpretierenden Verhältnis von SCD zu
VCD entsprechen (sonst würde die Rechenvorschrift AMF ¢ SOD  VOD keinen
Sinn machen). Die vertikale Säule VCD hängt nicht von der Wellenlänge ab. Die
SCD entspricht der Molekül-Konzentration integriert über den „mittleren“ Licht-
weg (hier soll lediglich diese grobe aber anschauliche Interpretation verwendet
werden und nicht die strenge aber unanschauliche Definition mittels der DOAS-
Gleichung). Bei starker Absorption dringt das Licht jedoch (im Mittel) weniger
tief in die Atmosphäre ein, die mittlere oder effektive Steuhöhe liegt dann höher
in der Atmosphäre als bei schwacher Absorption. Folglich ist die SCD - und somit
auch der AMF - bei starker Absorption kleiner als bei schwacher Absorption. Da
die Absorptionsstärke von der Wellenlänge abhängt, hängt auch der AMF im All-
gemeinen von der Wellenlänge ab. Diese Wellenlängenabhängigkeit nimmt mit
zunehmendem Sonnenzenitwinkel aufgrund der Zunahme der Absorption durch
die Lichtwegverlängerung zu.
Bei der bereits angesprochenen „modifizierten DOAS-Methode“, welche unten
jedoch noch näher beschrieben werden wird, kann diese Wellenlängenabhängig-
keit des AMF explizit berücksichtigt werden. Allerdings ist diese Methode be-
deutend rechenzeitintensiver, da hierbei nicht nur der AMF bei einer einzigen
Wellenlänge berechnet werden muss, sondern bei allen diskreten Wellenlängen
des Fitfensters. Diese Methode konnte daher nicht für die operationelle GOME-
Auswertung implementiert werden.
In diesem Abschnitt wird gezeigt, warum der Ozon-AMF bei 325 nm, welcher
seit der ersten offiziellen Prozessorversion des GDP aufgrund der Resultate dieser
Studie verwendet wird, in guter Näherung als repräsentativ für das Fitfenster 325-
335 nm angesehen werden kann.
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Abbildung 5.2: Oben: Ozon Airmass-Faktoren für verschiedene Sonnenzenit-
winkel, berechnet mit GOMETRAN nach Gleichung (5.16). Szenario: Nadir-
Beobachtung, Albedo 0,1, die Druck-, Temperatur- und Ozon-VMR-Profile ent-
sprechen „Januar 55 Î Nord“ (MPI für Chemie, Mainz, chemo-dynamisches
2D-Modell, berechnet und zur Verfügung gestellt von C. Brühl). Unten: Ozon Ab-
sorptionsquerschnitte bei drei Temperaturen, gemessen mit GOME (A. Richter,
persönliche Mitteilung, sowie Burrows et al. 1999 [19]).
Dieses Resultat wurde empirisch gefunden, indem simulierte Messungen mit-
tels der DOAS-Methode ausgewertet und analysiert wurden. Hierbei wurden für
unterschiedliche Szenarien (verschiedene Sonnenzenitwinkel, Ozonprofile, Ae-
rosolgehalte, Albeden, etc.) die entsprechenden Ozon-SCD mittels DOAS-Fit
bestimmt. Der „wahre“ (oder optimale) AMF, hier definiert als derjenige Airmass-
Faktor, welcher exakt die in diesem Fall bekannte Vertikalsäule (die Modell-VCD)
reproduziert, ist einfach die SCD des DOAS-Fits dividiert durch die Modell-
VCD. Bei all diesen Untersuchungen war die Modellatmosphäre, welche zur Be-
rechung der Airmassfaktoren verwendet wurde, identisch mit der bei der simu-
lierten Messung verwendeten Atmosphäre. Hierdurch können Fehler aufgrund
„schlecht geschätzter“ Parameter vermieden werden. Der so bestimmte wahre
AMF wurde dann mit dem AMF-Spektrum verglichen. In allen untersuchten Fäl-
len stimmte der AMF bei 325 nm innerhalb 1-2% mit dem wahren AMF überein,
vorausgesetzt, man beschränkt die Auswertung auf Sonnenzenitwinkel (SZW)
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unterhalb etwa 80
Î
. Oberhalb 80
Î
können die Abweichungen durchaus einige
Prozent betragen, z.B. bis zu 6% bei einem SZW von 92
Î
(siehe Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3: Ozon-Vertikalsäulenfehler, wie sie sich bei Verwendung verschie-
dener Airmass-Faktoren ergeben.
Im Gegensatz hierzu resultiert die Verwendung des AMF bei 330 nm in deutlich
unterschätzten Ozon-VCD (Fehler: 2-4% für SZW Ñ 70 Î ; bis zu 35% für SZW
um die 92 Î ).
Mittels des modifizierten DOAS-Verfahrens können die Ozon-VCD jedoch nahe-
zu fehlerfrei aus den simulierten Messspektren abgeleitet werden, sogar für einen
SZW von 92 Î . Abbildung 5.3 zeigt VCD-Fehler, wie sie sich bei Verwendung
verschiedener Airmass-Faktoren ergeben. Hierbei wurde die gleiche Modellat-
mosphäre verwendet, welche auch der Abbildung 5.2 zugrunde liegt.
Das überraschende Resultat, dass gerade der kleinste AMF eines spektralen Fit-
fensters als ein guter Repräsentant für das gesamte Fitfenster angesehen werden
kann, soll im Folgenden begründet werden. Hierbei sei betont, dass dieses Ergeb-
nis nicht auf das hier diskutierte 325-335 nm Fitfenster beschränkt ist. Analoge
Resultate wurden auch für andere Fitfenster gefunden.
Um besser verstehen zu können, wie das mittels Gleichung (5.16) für ein gege-
benes spektrales Fitfenster berechnete AMF-Spektrum (also AMF Ò λ Ó ) auf den
repräsentativen (oder “wahren”) Airmassfaktor AMFrep (eine Zahl) abgebildet
wird, wäre es hilfreich, die spektrale Gewichtungsfunktion g Ò λ Ó dieser Abbil-
dung zu kennen. In Vektordarstellung formuliert soll AMFrep als Skalarprodukt
von AMF-Vektor a und Gewichtsvektor g dargestellt werden können:
AMFrep Ô´Õ
i
giai Ô : Ö g × a Ø (5.19)
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Hierbei ist gi : Ô g Ò λi Ó und ai : Ô AMF Ò λi Ó .
Unter dem repräsentativen oder wahren Airmass-Faktor AMFrep soll hier derjeni-
ge AMF verstanden werden, welcher die wahre VCD unter „idealen Bedingun-
gen“ exakt reproduziert. Unter idealen Bedingungen soll hier eine Auswertung mit
fehlerfreien simulierten Messdaten verstanden werden, bei denen die Atmosphä-
re, die zur Berechnung der „gemessenen“ Spektren definiert wird, identisch ist
mit der für die Auswertung verwendeten Modell-Atmosphäre. Hierdurch können
Störungen der Auswertung durch „schlecht geschätzte“ Parameter oder Nichtli-
nearitäten ausgeschlossen werden. Die Einflüsse dieser „Störungen“ sind natürlich
bei einer endgültigen Beurteilung eines Algorithmus mit zu berücksichtigen. Zu-
mindest ist jedoch zu fordern, dass die Auswertung unter idealen Bedingungen
fehlerfrei funktioniert. Dies soll hier angestrebt werden. Die wahre VCD ist hier
die VCD der Modell-Atmosphäre.
Im Folgenden wird nun zuerst die sogenannte „modifizierte DOAS-Gleichung“
vorgestellt werden, mittels der - unter den genannten idealen Bedingungen - ei-
ne fehlerfreie Vertikalsäulenbestimmung möglich ist. Diese Gleichung wird dann
verwendet, um AMFrep bzw. den Gewichtsvektor g herzuleiten.
Ausgangspunkt für die Herleitung der modifizierten DOAS-Gleichung sei die
folgende Gleichung:
τgemλ Ò VCD Ó : Ô Ù ln Ú
Rgemλ Ò VCD Ó
Igem
o Û λ Ü
(5.20)
Ý
Ù
ˆVCD
¯VCD
ln Ú
Rmodλ Ò ¯VCD Ó
Imod
o Û λ Ü
Ù
P Þλ ß
Die gemessene schräge optische Dicke τgemλ , definiert als der negative natürliche
Logarithmus der gemessenen sonnen-normierten Radianz, also Erdradianz Rgemλ
dividiert durch Sonnenirradianz Igem
o Û λ , wird hier (abgesehen von Skalierungsfaktor
ˆVCD à ¯VCD und Polynom P
Þλ) direkt der entsprechenden Modellgröße
ln Ò Rmodλ à I
mod
o Û λ Ó gleichgesetzt. VCD bezeichnet hier die wahre Ozon-Vertikalsäule
der beobachteten Atmosphäre. ¯VCD ist die entsprechende Vertikalsäule der Mo-
dellatmosphäre und ˆVCD ist die mittels least-squares Minimierung abzuschät-
zende Vertikalsäule (der VCD-Fitparameter). Der Skalierungsfaktor ˆVCD à ¯VCD
ist also das Verhältnis der gemessenen VCD zur Modell-VCD. Mittels des Poly-
noms sollen, wie bereits erläutert, breitbandige Störeffekte kompensieren werden.
Diese Störeffekte spielen bei den hier angestellten Betrachtungen jedoch keine
Rolle, da ja die beobachtete Atmosphäre und die Modell-Atmosphäre (ebenso wie
die Bodenreflektion) identisch sind und eine fehlerfrei Messung vorliegt („ideale
Bedingungen“). Dies bedingt auch, dass ¯VCD mit VCD übereinstimmt. Gleichung
(5.20) kann daher hier trivialerweise simultan für alle Wellenlängen erfüllt wer-
den, wenn ˆVCD
Ô
VCD gewählt wird. Die gemessene Vertikalsäule ˆVCD ist also
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identisch mit der wahren Vertikalsäule VCD. Gleichung (5.20) erlaubt also - wie
gefordert - unter idealen Bedingungen eine fehlerfreie Vertikalsäulenmessung.
Gleichung (5.20) kann in die folgende Gleichung transformiert werden, wobei
Rmod Ò 0 Ó ähnlich berechnet wird wie Rmod Ò ¯VCD Ó , allerdings ist hierbei das in-
teressierende Spurengas, in diesem Fall Ozon, in der Modellatmosphäre „ausge-
schaltet“ worden:
τgemλ Ò VCD Ó
Ý
ˆVCD
¯VCD á
ln Ú
Rmodλ Ò 0 Ó
Rmodλ Ò ¯VCD Ó Ü
Ù
ln Ú
Rmodλ Ò 0 Ó
Imod
Î
Û λ Üãâ
Ù
P Þλ (5.21)
Im Falle nur eines Absorbers (dies ist in guter Näherung der Fall für das hier
betrachtete Spektralinterval) enthält der Term ln Ò Rmodλ Ò 0 ÓIà Imod
Î
Û λ Ó keine Spurengas-
Absorption und somit keine differentiellen spektralen Strukturen (der Ring-Effekt
wurde hier vernachlässigt). Dieser Term ist daher eine glatte Funktion der Wel-
lenlänge, welche gut durch ein Polynom approximiert werden kann. Dieser Term
soll daher zusammen mit Polynom P
Þ
zum Polynom P zusammengefasst werden.
Tut man dies und ersetzt die absolute Erdradianz R durch die äquivalente sonnen-
normierte Radianz oder Intensität I, so ergibt sich die
modifizierte DOAS-Gleichung:
τgemλ Ò VCD Ó
Ý
ˆVCD
¯VCD á
ln Ú
Imodλ Ò 0 Ó
Imodλ Ò ¯VCD Ó Üäâ
Ù
Pλ
Ô
ˆVCD
¯VCD
SODO3λ Ù Pλ (5.22)
Die „schräge optische Dicke“ von Ozon, SODO3λ , entspricht genau der bereits
mittels Gleichung (5.18) gegebenen SOD-Definition.
Gleichung (5.22) kann auch hergeleitet werden, indem man fordert, dass die ge-
messene optische Dicke - über den gesamten Bereich möglicher VCD-Werte -
linear von der vertikalen Säule des interessierenden Spurengases abhängt:
τgemλ Ò VCD Ó : Ô Ù ln Ò I
gem
λ Ò VCD ÓﬀÓ (5.23)
Ý
Ù
ln Ò Imodλ Ò ˆVCD ÓﬀÓ
Ý
aλ å bλ æ ˆVCD
ß
(5.24)
Die Parameter aλ und bλ ergeben sich dann aus:
Ù
ln Ò Imodλ Ò 0 ÓIÓ Ô aλ (5.25)
und
Ù
ln Ò Imodλ Ò ¯VCD ÓﬀÓ Ô aλ å bλ æ ¯VCD ß (5.26)
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Hieraus folgt direkt
τgemλ Ò VCD Ó
Ý
Ù
ln Ò Imodλ Ò 0 ÓﬀÓ å
ˆVCD
¯VCD
ln Ú
Imodλ Ò 0 Ó
Imodλ Ò ¯VCD Ó Ü#ç
(5.27)
woraus Gleichung (5.22) folgt, wenn man den ersten Modell-Term durch ein
Polynom ersetzt.
Diese Herleitung zeigt, dass der modifizierte DOAS-Ansatz Linearität über einen
großen Bereich von VCD-Werten verlangt. Dies erfordert jedoch eine optisch hin-
reichend dünne Atmosphäre. Wenn diese Bedingung jedoch nicht gegeben ist,
nimmt der Fehler der gemessene Vertikalsäule mit zunehmender Abweichung der
Modell-VCD von der wahren VCD zu.
Beim Standard-DOAS-Verfahren sind die Fitparameter die Spurengas-SCD, und
die bekannten Referenz-Funktionen des linearen Fits sind die Absorptionsquer-
schnitte. Die SCD werden mittels DOAS-Fit bestimmt und werden dann in einem
zweiten - getrennten - Schritt in die gewünschten Spurengas-VCD durch AMF-
Division transformiert.
Beim modifizierten DOAS-Verfahren sind die ebenfalls bekannten Referenzfunk-
tionen die modellierten Spurengas-SOD, dividiert durch die entsprechenden Mo-
dell-VCD (= ¯VCD). Der Fitparameter ist direkt die gesuchte Spurengas-VCD (=
ˆVCD). Die modifizierte DOAS-Methode erfordert Stahlungstransportsimulatio-
nen für alle (diskreten) Wellenlängen des Fitfensters (ca. 100 für das 325-335 nm
Fenster bei GOME); beim Standard-DOAS-Verfahren muss der AMF hingegen
nur bei einer einzigen Wellenlänge berechnet werden.
Mittels der modifizierten DOAS-Gleichung (5.22) und den Gleichungen (5.16)
und (5.17) kann man sehen, dass
SODO3λ Ô σλ è AMFλ è ¯VCD (5.28)
gilt, wenn der Absorptionsquerschnitt des entsprechenden Spurengases nicht von
der Höhe abhängt. In diesem Fall unterscheidet sich das modifizierte DOAS-
Verfahren vom Standard-DOAS-Verfahren lediglich dadurch, dass nun der AMF
eine Funktion der Wellenlänge sein darf. Im Grenzfall einer optisch dünnen At-
mosphäre ist der AMF in guter Nährung innerhalb des meist relativ kleinen spek-
tralen Fitfensters konstant. In diesem Fall sind die Standard-DOAS-Methode und
die modifizierte DOAS-Methode äquivalent.
Die modifizierte DOAS-Gleichung erhält man also aus der Standard DOAS-
Gleichung, indem der AMF wellenlängenabhängig wird. Anstelle jedoch den
spektralen AMF multipliziert mit dem Ozon-Absorptionsquerschnitt als
Referenzspektrum für die modifizierte DOAS-Methode zu nehmen, kann man
auch direkt die Modell-SOD dividiert durch die Modell-VCD verwenden (sie-
he Gleichung (5.28)), da hierdurch die Höhenabhängigkeit des Absorptionsquer-
schnitts des entsprechenden Spurengases voll mit berücksichtigt werden kann.
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Da der modifizierte DOAS-Ansatz (unter idealen Bedingungen) eine genaue VCD-
Bestimmung gestattet, soll Gleichung (5.22) als Ausgangspunkt für die Herleitung
des Gewichtsvektors g dienen. Zu diesem Zweck muss allerdings angenommen
werden, dass der Absorptionsquerschnitt σ Ò λ Ó nicht von Druck- oder Temperatur
abhängt bzw. das ein geeigneter repräsentativer höhenunabhängiger Absorptions-
querschnitt definiert werden kann.
Der repräsentative Airmassfaktor AMFrep kann bestimmt werden, indem man for-
dert, dass das Standard-DOAS-Verfahren die im least-squares Sinne gleiche VCD
liefern soll wie das modifizierte DOAS-Verfahren. AMFrep ergibt sich dann durch
Minimierung der Abweichung von Standard-DOAS- und modifizierter DOAS-
Gleichung. Hierbei sind AMFrep und die Koeffizienten des Polynoms freie Fitpa-
rameter (AMF Ò λi Ó und σ Ò λi Ó sind vorgegeben):
Õ
i é
AMF Ò λi Ó σ Ò λi Ó Ù AMFrepσ Ò λi Ó Ù P Ò λi Ó^ê 2 ë min. (5.29)
In Anhang B wird gezeigt, dass die Lösung dieses least-squares Problems in der
folgenden Form geschrieben werden kann:
AMFrep Ô Ö g × a Ø
ç
(5.30)
wobei die i-te Komponente von Vektor g gegeben ist durch
gi Ô
Ò XPx Ó i
Ñ Px × x ì
ß
(5.31)
Vektor x entspricht dem wellenlängenabhängigen Ozon-Absorptionsquerschnitt.
Matrix X ist eine Diagonalmatrix mit Xii Ô xi Ô σ Ò λi Ó . P ist die Matrix
1
Ù
L Ò LT L ÓSí 1LT mit Li j Ô λ j í 1i . T bedeutet transponiert. Ò XPx Ó i ist die i-te
Komponente von Vektor XPx.
Gleichung (5.30) hat bereits die gewünschte Skalarprodukt-Form. Allerdings ent-
spricht AMFrep nach Gleichung (5.30) nicht ganz der ursprünglichen Zielsetzung,
da er nicht zu exakt dem gleichen VCD führen muss, den das modifizierte DOAS-
Verfahren ergeben würde. Der Grund hierfür ist, dass bei der Herleitung von
AMFrep nur eine least-squares Minimierung durchgeführt wurde - exakte Gleich-
heit wurde nicht gefordert.
Es kann gezeigt werden (siehe Anhang B), dass derjenige Airmassfaktor, wel-
cher exakt die VCD reproduziert, welche auch das modifizierte DOAS-Verfahren
ergeben würde, folgendermaßen berechnet werden kann:
AMFrep Û exakt Ô
Ö x × Py Ø
Ö x × Px Ø
Ö Xa × PXa Ø
Ö Xa × Py Ø ß
(5.32)
Die i-te Komponente von Vektor y ist yi Ô SODO3 Ò λi Ó , also die Ozon-SOD.
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Diese Gleichung ist bedeutend schwieriger zu interpretieren als Gleichung (5.30),
welche direkt den spektralen Gewichtsvektor enthält. Der Unterschied zwischen
AMFrep und AMFrep Û exakt ist jedoch klein ( î 1%). Daher soll im Folgenden mit-
tels des effektiv gleichwertigen aber einfacher zu interpretierenden AMFrep, also
mittels Gleichung (5.30), argumentiert werden.
Die Kenntnis des Gewichtsvektors g gestattet es nun zu verstehen, wieso der klein-
ste AMF eines Fitfensters ein guter Repräsentant für das gesamte Fenster ist:
die Vektorkomponenten gi zeigen an, wieviel ai : Ô AMF Ò λi Ó zum repräsentativen
AMF, AMFrep, beiträgt. Hierbei ist zu beachten, dass die Summe über alle gi zwar
1,0 ergibt, die einzelnen Werte aber durchaus negativ sein können. Der interessan-
teste Punkt ist jedoch, wie man Abbildung 5.4 entnehmen kann, dass g und a stark
anti-korreliert sind. g hat sogar negative Werte dort, wo die (lokalen) Maxima des
spektralen AMF liegen. Die Gewichte gi sind am größten bei den spektralen Mi-
nima des AMF. Dies bedeutet, dass AMFrep sehr stark in Richtung der bzw. des
kleinsten AMF des Fitfensters gewichtet ist. Im Allgemeinen ist AMFrep nahe bei
- aber nicht notwendigerweise identisch mit - dem kleinsten AMF des Fitfensters
(aus den Abbildungen 5.3 und 5.4 kann man folgern, dass für das gezeigte Bei-
spiel der AMF bei 325,2 nm ein besserer Wert für Sonnenzenitwinkel um die 90
Î
wäre). Es ist sogar möglich, dass der optimalste AMF kleiner ist als der kleinste
AMF des gesamten Fitfensters.
Die Resultate dieser theoretischen Studie sind also in qualitativer Übereinstim-
mung mit dem empirisch gefundenen Resultat, dass der kleinste AMF eines DOAS-
Fitfensters ein guter Repräsentant für das gesamte Fitfensters ist.
5.2.2 Der operationelle IAS Algorithmus
Wie bereits erläutert, basiert der DOAS-Algorithmus auf Voraussetzungen, wel-
che für Linienabsorber im Allgemeinen nicht erfüllt sind. Der für die SCIA-
MACHY-Messungen im nahen Infraroten vorgesehene operationelle IAS-Algo-
rithmus (Infrared Absorption Spectroscopy) (Spurr 1998 [127]) soll - im Ge-
gensatz zum DOAS-Algorithmus - nicht auf der Anpassung optischer Dicken
an die gemessene Strahlung zwecks Bestimmung von schrägen Säulen basie-
ren, sondern auf der direkten Anpassung der Modell-Strahlung an die gemessene
sonnen-normierte Strahlung mittels eines nicht-linearen Anpassungsverfahrens.
Die Berechung der Strahlung erfolgt mittels einer Modellatmosphäre, bei der
effektiv die Vertikalprofile der zu bestimmenden Spurengase in einer iterativen
Prozedur skaliert werden. Die (skalierte) Modell-Vertikalsäule, bei der sich die
beste Übereinstimmung zwischen Messung und Modell ergibt, wird dann mit der
tatsächlichen Vertikalsäule des Spurengases identifiziert.
Um den Aufwand bei der Strahlungstransportsimulation in Grenzen zu halten,
wird hierbei jedoch nicht die vollständige Strahlungstransportgleichung gelöst.
Vielmehr wird die Strahlung als ein Transmissionsterm T multipliziert mit einem
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Abbildung 5.4: Spektraler AMF (gestrichelte Linie) und die entsprechenden
Gewichte g (durchgezogene Linie), berechnet für dieselbe Modellatmosphäre
und Beobachtungsgeometrie, wie sie auch für die Abbildungen 5.2 und 5.3
definiert wurde. Der Sonnenzenitwinkel ist hier 88 ó . Der in die Berechungen ein-
gehende höhenunabhängige Ozon-Absorptionsquerschnitt entspricht hier einer
Temperatur von 221 K.
Polynom P niedriger Ordnung approximiert:
I Ò λi
ç
c
ç
b Ó Ý Ñ T Ò λ
ç
c Ó
è
P Ò λ
ç
b Óôì ∆λi ß (5.33)
Wellenlänge λi bezeichnet hier die Zentralwellenlänge des i-ten Detektorpixels.
Die spitzen Klammern deuten die Faltung des Ausdrucks in den Klammern mit der
Instrumenten-Spaltfunktion an. Vektor c enthält die zu bestimmenden Vertikalsäu-
len und Vektor b die Polynomkoeffizienten, welche ebenfalls freie Fitparameter
sind. T ist die monochromatische Transmission, berechnet entlang eines Son-
nenstrahls von seinem Eintritt in die Atmosphäre bis zum Erdboden und von
dort entlang des Instrumenten-Sehstrahls durch die Atmosphäre zurück bis zum
Oberrand der Atmosphäre (analog Abbildung 5.1).
Die Berechnung der Transmission T erfolgt mittels line-by-line Berechnungen.
Um den Rechenzeitaufwand in Grenzen zu halten, sollen die Absorptionsquer-
schnitte, die hierfür benötigt werden, tabelliert werden. Weiterhin ist geplant, die
Auswertung auf einige relativ kleine spektrale Fitfenster zu beschränken. Dieses
ist erforderlich, um einerseits den Rechzeitaufwand und andererseits die Größe
der erforderlichen Datenbanken in Grenzen zu halten.
Mittels des Polynoms sollen - wie bei der DOAS-Methode - spektral breitbandige
Störeffekte kompensiert werden. Hierunter wird hier auch die (Vielfach-) Streu-
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ung verstanden. In wie weit der Einfach- bzw. Vielfachstreuanteil der Strahlung
im hier relevanten Spektralbereich um 2 µm durch ein Polynom approximiert
werden kann, wird im dritten Teil dieser Arbeit untersucht. Dort wird dann die
vollständige Lösung der Strahlungstransportgleichung mit der hier angegebenen
IAS-Approximation verglichen.
5.2.3 Messung von Ozon-Vertikalprofilen
Aufgrund der starken Zunahme des Ozon-Absorptionsquerschnitts mit abnehmen-
der Wellenlänge im ultravioletten Spektralbereich können - mittels eines Optimal
Estimation Algorithmus - Ozon-Vertikalprofile aus den GOME Nadir-Messungen
abgeleitet werden (Hoogen et al. 1999 [55], de Beek 1998 [30]). Dieser Ozonprofil-
Algorithmus soll auch zur Inversion der SCIAMACHY Nadir-Messungen einge-
setzt werden (Spurr 1998 [127]). Das Optimal-Estimation-Prinzip wurde bereits
in Abschnitt 5.1.3 beschrieben.
5.3 Inversions-Algorithmen für die Limb- und Ok-
kultationsmessungen
Im Rahmen der operationellen Auswertung der Limb- und Okkultationsmessun-
gen von SCIAMACHY sollen Algorithmen eingesetzt werden, welche ebenfalls
auf dem Optimal-Estimation-Ansatz beruhen. Es sollen also Modellspektren an
die gemessenen Spektren iterativ und unter Hinzunahme von a-priori-Informati-
onen angepasst werden, und zwar für alle Tangentenhöhen simultan (Spurr 1998
[127]).
An dieser Stelle sei angemerkt, dass die im zweiten Teil dieser Arbeit vorgestellte
correlated-k Linienabsorber-Parametrisierung auch für die Simulation der Limb-
Messungen im Rahmen der SCIAMACHY-Datenauswertung eingesetzt werden
soll. Für die genaue Berechnung der Limb-Strahlung ist die pseudo-sphärische
Approximation, wie sie in dieser Arbeit verwendet wird, jedoch zu ungenau.
Daher wird am IFE/IUP an verbesserten Algorithmen gearbeitet (Rozanov et
al. 1999 [110], Kaiser et al. 1999 [64]), die es gestatten, die Krümmung der
Erdatmosphäre bei der Strahlungstransportsimulation besser berücksichtigen zu
können.
Teil II
Schnelle Parametrisierung von
Linienabsorptionen
Überblick zu Teil II
Im ersten Teil dieser Arbeit wurde in die Grundlagen des Strahlungstransports
und der Inversionstheorie eingeführt. In diesem Teil geht es um ein Verfahren
zur beschleunigten numerische Berechnung der spektral gemittelten Strahlung in
Spektralbereichen, die von stark wellenlängenabhängigen Linienabsorptionen do-
miniert sind. Dies betrifft praktisch den gesamten Spektralbereich ab etwa 440
nm. Hier wird konkret der Bereich 440-2400 nm untersucht.
õ In Kapitel 6 wird das in diesem Teil der Arbeit behandelte Strahlungstrans-
portproblem beschrieben und der Lösungsansatz zur Beschleunigung der
Strahlungstransportsimulationen vorgestellt.
õ In Kapitel 7 wird die genaueste Methode zur Behandlung von Linienabsor-
bern bei Strahlungstransportsimulationen vorgestellt, die sogenannte line-
by-line (LBL) Methode. Dieses Schema ist extrem rechenzeitintensiv und
daher im Allgemeinen nur für Referenzrechnungen geeignet.
õ In Kapitel 8 wird die correlated-k (c-k) distribution Methode vorgestellt.
Dieses ist die Methode der Wahl zur Beschleunigung von nicht-monochro-
matischen Strahlungstransportsimulationen, bei denen Linienabsorption und
Vielfachstreuung eine Rolle spielen.
õ In Kapitel 9 wird eine neue Methode vorgestellt, die es erlaubt, die c-k
Methode auf Spektralbereiche mit überlappenden Absorptionen mehrerer
Gase anzuwenden („α-mixing Schema“).
õ In Kapitel 10 wird beschrieben, wie die c-k Parameter (effektive Absorpti-
onsquerschnitte) für die hier relevante Anwendung bestimmt werden kön-
nen.
õ In Kapitel 11 wird das neu entwickelte c-k Schema, welches im Strahlungs-
transportmodell GOMETRAN implementiert wurde, mit LBL-Referenz-
rechnungen verglichen. Hierdurch wird die Genauigkeit und die Geschwin-
digkeit dieser Methode quantifiziert.
Kapitel 6
Das Vorwärtsmodell-Problem für
Linienabsorber
6.1 Definition der Zielgröße
Die von SCIAMACHY im Nadir- und im Limb-Modus gemessene Größe I∆λ Ò λ j Ó
kann als die mit einer glockenförmigen Instrumentenfunktion f inst („Spaltfunkti-
on“, siehe Anhang C) gefaltete monochromatische Radianz Iλ beschrieben wer-
den:
I∆λ Ò λ j Ó Ô÷ö
λ j ø ∆λ ù 2
λ j
í
∆λ ù 2
Iλ f instλ Û λ j dλ
Ý
N
Õ
i ú 1
wi Iλi f instλi Û λ j ß (6.1)
Dies ist die Zielgröße, welche für die Datenauswertung in Abhängigkeit von At-
mosphärenzusammensetzung, Bodenreflektion, Sonnenstand und Beobachtungs-
geometrie berechnet werden muss. λ j ist die Zentralwellenlänge des j-ten Detek-
torpixels. Die wi sind Quadraturkoeffizienten und N ist die Anzahl der spektralen
Punkte λi, welche für eine genaue numerische Integration benötigt werden. ∆λ
beträgt ein Vielfaches der Halbwertsbreite der Spaltfunktion. Um dieses Integral
numerisch zu bestimmen, muss Iλ im Intervall
é
λ j Ù ∆λ à 2
ç
λ j
å
∆λ à 2 ê auf einem
Wellenlängengitter λi berechnet werden, welches fein genug ist, um eine genaue
numerische Integration zu ermöglichen. Insbesondere im Falle von Linienabsor-
bern ist die benötigte Abtastfrequenz aufgrund der starken Wellenlängenabhän-
gigkeit der Absorption jedoch so hoch, dass sehr lange Rechenzeiten erforderlich
wären. Daher ist es wichtig, nach Alternativen zu suchen, die es erlauben, Glei-
chung (6.1) schneller zu lösen - ohne dabei unakzeptable Genauigkeitsverluste zu
erhalten.
Eine solche Alternative soll im nächsten Abschnitt vorgestellt werden. Hierbei
wird sich zunächst auf den einfachen Fall einer homogenen Atmosphäre beschränkt.
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Probleme, die bei der Erweiterung auf inhomogene Atmosphären auftreten, wer-
den später diskutiert (ab Abschnitt 8.2).
6.2 Parametrisierungsansatz für Linienabsorber
Um eine schnellere Berechnung der mittels Gleichung (6.1) definierten Zielgröße
I∆λ zu ermöglichen, betrachten wir die monochromatische Strahlung Iλ Ò µ
ç
φ
ç
ϖ Ó ,
welche eine plan-parallele, homogene Atmosphäre in Richtung µ, dem Kosinus
des Zenit- oder Polarwinkels bzgl. der Vertikalen, und in Richtung Azimutwin-
kel φ, verlässt. Iλ Ò µ
ç
φ
ç
ϖ Ó entspricht hierbei Iλ der Gleichung (6.1). ϖ ist die
Einfachstreualbedo, also das Verhältnis aus Volumenstreukoeffizient β und Volu-
menextinktionskoeffizient ε
Ô
κc
å
β. Hierbei ist κc der Kontinuum-Absorptions-
koeffizient, welcher Linienabsorber unberücksichtigt lässt. κc soll also innerhalb
∆λ in guter Näherung konstant sein - ebenso alle anderen optischen Parameter,
also auch β. Dies setzt ein hinreichend kleines ∆λ voraus.
Einem Ansatz von Minin 1988 [90] folgend, definieren wir nun eine Funktion
I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó , welche den Anteil der Strahlung beschreibt, deren Photonen Wege
im Bereich optischer Dicken zwischen τˆ und τˆ
å
dτˆ zurückgelegt haben bevor
sie die Atmosphäre in Richtung Ò µ
ç
φ Ó verlassen. τˆ ist Extinktionskoeffizient ε in-
tegriert entlang des geometrischen Weges. In der hier betrachteten homogenen
Atmosphäre ist die geometrische Länge l all der Wege, welche einem bestimmten
τˆ entsprechen, gleich, da l
Ô
l Ò τˆ Ó
Ô
τˆ à ε.
Die gesamte Strahlung, welche die Atmosphäre in Richtung Ò µ
ç
φ Ó verlässt, ist
dann gegeben durch:
Iλ Ò µ
ç
φ
ç
ϖ Ó
Ô
ö
∞
0
I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó dτˆ
ß
(6.2)
Nun fügen wir einen Linienabsorber zu dieser Atmosphäre hinzu, welcher durch
den Absorptionskoeffizienten κλ Ô kλρ charakterisiert ist, wobei kλ sein Absorp-
tionsquerschnitt ist und ρ seine Konzentration. kλ soll hier der einzige optische
Parameter sein, der innerhalb ∆λ eine signifikante Wellenlängenabhängigkeit be-
sitzt. Die gesamte Strahlung, die nun die Atmosphäre verlässt, ist gegeben durch:
Iλ Ò µ
ç
φ
ç
ϖ Ó
Ô
ö
∞
0
I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó exp Ò
Ù
κλl Ó dτˆ
ß
(6.3)
I∆λ, definiert über Gleichung (6.1), kann nun folgendermaßen bestimmt werden:
I∆λ Ô ö
∞
0
I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó
á
ö
λ j ø ∆λ ù 2
λ j
í
∆λ ù 2
exp Ò
Ù
κλl Ó f instλ Û λ j dλ
â
dτˆ
ß
(6.4)
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Wie bereits gesagt, wird hier angenommen, dass β und κc innerhalb ∆λ konstant
sind. Dies gilt somit auch für ϖ und τˆ. Wir definieren nun, wie üblich, die folgende
Transmissionsfunktion:
Ñ T Ò l Óeì ∆λ : Ôûö
λ j ø ∆λ ù 2
λ j
í
∆λ ù 2
exp Ò
Ù
κλl Ó f instλ Û λ j dλ (6.5)
Diese Funktion sei durch eine Summe - bestehend aus wenigen Termen - hinrei-
chend gut approximierbar (auf die Lösung dieses Problems wird noch detailliert
eingegangen werden):
Ñ T Ò l Óeì ∆λ Ý Ñ T Ò l ÓeìüÞ∆λ : Ô
M
Õ
i ú 1
ωi exp Ò Ù κi l Ó
ß
(6.6)
ωi und κi seien hierbei beliebige Parameter. Da Ñ T Ò 0 Óeì Þ∆λ Ô 1 gilt, folgt:
M
Õ
i ú 1
ωi Ô 1
ß
(6.7)
Aus den Gleichungen (6.4) und (6.6) folgt (unter der Annahme, dass
Ñ T Ò l Óeì
Þ∆λ Ô Ñ T Ò l Óeì ∆λ):
I∆λ Ô
M
Õ
i ú 1
ωi ö
∞
0
I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó exp Ò
Ù
κil Ó dτˆ
ß
(6.8)
Dieser Gleichung entspricht die Beziehung
I∆λ Ô
M
Õ
i ú 1
ωi ö
∞
0
I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó exp Ò
Ù
γi τˆ Ó dτˆ
ç
(6.9)
wenn
γi Ô
κi
κc
å
β ß (6.10)
Das Integral in Gleichung (6.9) entspricht formal der Laplace-Transformierten
der Funktion I Ò τˆ Ó , welche eine Funktion der Variablen γi ist. Die Laplace-Trans-
formierte fL Ò s Ó einer Funktion f Ò t Ó bzgl. der Variablen s ist definiert als
fL Ò s Ó Ôþýß f Ò t Ó  : Ô ö
∞
0
f Ò t Ó exp Ò
Ù
st Ó dt
ß
(6.11)
Hierbei seien sowohl s als auch t positive, reelle Zahlen. f Ò t Ó sei Null für t Ñ 0.
In der hier verwendeten Notation lautet die Laplace-Transformation
IL Ò γi Ó ÔÀý τˆi ß I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó eÒ γi Ó : Ô ö
∞
0
I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó exp Ò
Ù
γi τˆ Ó dτˆ
ß
(6.12)
118 Das Vorwärtsmodell-Problem für Linienabsorber
Durch das hochgestellte Symbol (hier τˆ) am Laplace-Operator soll diejenige Va-
riable von I gekennzeichnet werden, auf die sich das Laplace-Integral bezieht.
Weiterhin weicht die Notation dahingehend von der üblicherweise in der Lite-
ratur verwendeten ab, dass das Argument der Laplace-Transformierten (hier γi)
explizit in runden Klammern angegeben wird. Gleichung (6.9) kann daher auch
folgendermaßen geschrieben werden:
I∆λ Ô
M
Õ
i ú 1
ωi ý
τˆ
i ß I Ò µ
ç
φ
ç
ϖ
ç
τˆ Ó eÒ γi Ó
ß
(6.13)
Im Anhang D wird gezeigt, dass die folgende Beziehung gilt:
ý
u
ß
I Ò µ
ç
φ
ç
τ
ç
ϖ
ç
u Ó eÒ g Ó :
Ô ö
∞
0
I Ò µ
ç
φ
ç
τ
ç
ϖ
ç
u Ó exp Ò
Ù
gu Ó du
Ô
I Ò µ
ç
φ
ç
τ Ò 1
å
g Ó
ç
ϖ à Ò 1
å
g ÓﬀÓ
ß
(6.14)
Hierbei ist I Ò µ
ç
φ
ç
τ
ç
ϖ
ç
u Ó eine Lösung der nicht-stationären STG für eine plan-
parallele, homogene Atmosphäre, beleuchtet durch einen Lichtblitz (δ-Beleucht-
ung bzgl. der Zeit) zur Zeit u
Ô
0. u ist eine dimensionslose Zeit, definiert als
u
Ô
t à ¯t, wobei t die physikalische Zeit ist und ¯t
Ô
1 à Ò cε Ó die mittlere Zeit zwi-
schen zwei Wechselwirkungen der Photonen mit der Atmosphäre angibt. Genauer
gesagt entspricht ¯t der Zeit, welche die Photonen benötigen, um die freie Weglän-
ge ¯l zurückzulegen (¯l
Ô
1 à ε), wenn sie sich mit konstanter Geschwindigkeit c in
einem homogenen Medium mit konstantem Extinktionskoeffizienten ε bewegen.
τ bezieht sich hier auf den vertikal integrierten Extinktionskoeffizienten und wird
als Höhenkoordinate verwendet. τ darf nicht mit τˆ verwechselt werden. Wie be-
reits erwähnt, bezieht sich τˆ auf einen (beliebigen) optischen Weg, und entspricht
damit der normierten Zeit u, welche aufgrund des Lichtblitzes und der homoge-
nen Atmosphäre ein äquivalentes Maß für die Weglänge ist: alle Photonen, die
sich noch zur Zeit u in der Atmosphäre befinden, haben sowohl dieselbe optische
Weglänge τˆ als auch dieselbe physikalische Weglänge l zurückgelegt. Aus den
Gleichungen (6.12) und (6.14) kann man folgern, dass
ý
τˆ
i mit ý u identifiziert
werden kann, wenn (wie bereits angedeutet) τˆ mit u identifiziert wird und γi mit
g.
Die Strahlung auf der rechten Seite der Gleichung (6.14) kann auch I Ò µ
ç
φ
ç
τ
Þi
ç
ϖ
Þi Ó
geschrieben werden und ist eine Lösung der entsprechenden stationären STG für
eine konstante (Sonnen-) Beleuchtung, aber für eine Atmosphäre mit anderen
optischen Parametern, definiert über
τ Þi Ô τ Ò 1 å γi Ó Ô Ò β å κc å κi Ó l (6.15)
und
ϖ
Þi Ô ϖ à Ò 1 å γi Ó Ô
β
β
å
κc
å
κi
ç
(6.16)
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oder äquivalent mit Extinktionskoeffizient εi Ô β
å
κc
å
κi und Absorptionskoef-
fizient κc
å
κi.
Gleichung (6.13) kann nun schließlich folgendermaßen geschrieben werden
I∆λ Ô
M
Õ
i ú 1
ωi I Ò µ
ç
φ
ç
τ Þi
ç
ϖ Þi Ó
ß
(6.17)
Die Gleichungen (6.15)-(6.17) zeigen nun, dass die Parameter κi als effektive
Absorptionskoeffizienten des Linienabsorbers interpretiert werden können oder
ki Ô κi à ρ als die entsprechenden effektiven Absorptionsquerschnitte.
Wie nunmehr gezeigt, kann Gleichung (6.17) alternativ zu Gleichung (6.1) ver-
wendet werden, um die mittlere Strahlung im Spektralintervall ∆λ zu bestim-
men. Der Vorteil von Gleichung (6.17) ist, dass gewöhnlich M sehr viel kleiner
ist als N. Der Gebrauch von Gleichung (6.1) für die Berechnung der mittleren
Strahlung wird im Folgenden als (gefaltete) line-by-line (LBL) Berechnung der
Strahlung bezeichnet. In diesem Fall bezieht sich Iλi auf die wirklich monochro-
matisch berechnete Strahlung. Der Gebrauch von Gleichung (6.17) erfordert in
erster Linie die Darstellung der mittleren Transmission nach Gleichung (6.6) und
zweitens die Berechung der pseudo-monochromatischen Strahlung I Ò µ
ç
φ
ç
τ
Þi
ç
ϖ
Þi Ó ,
wobei die ki die entsprechenden Pseudo-Absorptionsquerschnitte sind. Diese Me-
thode bezeichnet man als k-distribution Methode und, wenn sie auf eine inhomo-
gene Atmosphäre angewendet wird, als correlated-k (c-k) Methode. Letztere wird
in Kapitel 8 näher erläutert werden.
Wie man den Gleichungen (6.1) und (6.17) entnehmen kann, erfordern beide
Methoden, die c-k und die LBL Methode, ein monochromatisches Strahlungs-
transportmodell, wie zum Beispiel das bereits vorgestellte GOMETRAN.
Kapitel 7
Die line-by-line Methode
Die line-by-line (LBL) Methode wird meist nur für Referenzrechnungen verwen-
det, da sie genau, aber extrem rechenzeitaufwendig ist. Jedes alternative Strah-
lungstransportschema muss jedoch mit diesem Standard verglichen werden.
Die line-by-line Methode ist die genaueste Methode zur Berücksichtigung von Li-
nienabsorbern in Strahlungtransportmodellen, welche die Lösung der monochro-
matischen Strahlungstransportgleichung berechnen. Die der Messung entsprechen-
de spektral gemittelte Strahlung wird dann durch Faltung der monochromatischen
Strahlung mit der Spektrometerfunktion bestimmt, also entsprechend Gleichung
(6.1). Die LBL-Methode basiert auf der Verwendung monochromatischer Ab-
sorptionsquerschnitte. Die Absorptionsquerschnitte der Linienabsorber besitzen
im Allgemeinen eine starke Druck- und Temperaturabhängigkeit und sind somit
eine Funktion der Höhe über der Erdoberfläche. Die Absorptionsquerschnitte wer-
den üblicherweise mittels spektroskopischer Linienparameter berechnet, welche
Datenbanken (z.B. HITRAN) entnommen werden können. Hierbei muss ein Li-
nienprofil angenommen werden. In GOMETRAN / SCIATRAN werden für jedes
Höhenniveau, jeden Linienabsorber und jede Wellenlänge die Absorptionsquer-
schnitte wie nachfolgend beschrieben berechnet und verwendet.
7.1 Berechnung monochromatischer Absorptionsquer-
schnitte
Der druck- und temperaturabhängige Absorptionsquerschnitt k eines Linienabsor-
bers bei Wellenzahl ¯ν ist gegeben durch k Ò ¯ν Ó
Ô
S Ò T Ó
è
f Ò ¯ν
Ù
¯ν
ó
Ó . S Ò T Ó ist hierbei
die (Linien-) Intensität eines Übergangs (entsprechend einer Linie) bei der Tem-
peratur T , f ist die Linienformfunktion und ¯ν
ó
ist die Wellenzahl der Linienmitte,
entsprechend der Energie(differenz) des betrachteten Überganges. Im Allgemei-
nen tragen mehrere Übergänge zum Absorptionsquerschnitt bei der betrachteten
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Linienparameter Kommentar Einheit
Position: ¯ν
ó
Linienzentrum [cm í 1]
Intensität: S
ó
T
ó
= 296 K; [cm í 1(cm2/molec.)]
mit nat. Isotopen-
vorkommen gewichtet
Energie unterer Zust.: El [cm í 1]
Luftverbreit. HWHM: γL
ó
T
ó
= 296 K, [cm í 1/atm.]
(Lorentz-Breite) p
ó
= 1013,25 hPa
Temperaturkoeff. von γL
ó
: n γL Ò p
ç
T Ó
Ô
[-]
γL
ó
Ò p à p
ó
ÓdÒ T
ó
à T Ó n
Tabelle 7.1: Verwendete HITRAN 96 Linienparameter.
Wellenzahl - oder Wellenlänge - bei. In diesem Fall müssen alle Beiträge zur
aktuellen Wellenlänge addiert werden.
Die Linienintensität S Ò T Ó bei Temperatur T kann folgendermaßen mittels der Li-
nienintensität S
ó
:= S Ò T
ó
Ó - gültig für Referenztemperatur T
ó
- berechnet werden
(HITRAN 1996 [109]):
S Ò T Ó
Ô
S
ó
Qv
óQv Ò T Ó
Qr
óQr Ò T Ó exp

El c2 
1
T
ó
Ù
1
T  ß
(7.1)
c2 ist hierbei die sogenannte zweite Strahlungskonstante hc à kB, wobei h das
Planck'sche Wirkungsquantum ist, c die Lichtgeschwindigkeit und kB die Boltz-
mann-Konstante. Der Term für die stimulierte Emission
(
é
1
Ù
exp Ò
Ù
c2 ¯ν à T Ó^êoà
é
1
Ù
exp Ò
Ù
c2 ¯ν à T
ó
Ó^ê ) ist vernachlässigt worden. Er ist in gu-
ter Näherung gleich Eins, da für SCIAMACHY-Messungen alle Wellenzahlen
¯ν größer als 4000 cm
í
1 sind und T der Temperatur einer Luftschicht unterhalb
etwa 100 km entspricht. Der Term Ò Qv
ó
à Qv Ó Ò Qr
ó
à Qr Ó enthält die Verhältnisse der
Zustandssummen für Vibration (Index ν) und Rotation (Index r) bei Referenztem-
peratur T
ó
(Index  ) und aktueller Temperatur T .
Die spektroskopischen Parameter, die in dieser Arbeit verwendet worden sind,
wurden der HITRAN 96 Datenbank [109] entnommen, einschließlich der nume-
rischen Werte der Zustandssummen. Diese werden als Polynomkoeffizienten von
HITRAN 96 zur Verfügung gestellt. Die verwendeten HITRAN Linienparameter
sind in Tabelle 7.1 zusammengestellt.
Als Linienprofil wurde ein Voigt-Profil angenommen (siehe Goody und Yung 1989
[43]):
fV Ò ¯ν Ù ¯ν
ó
Ó
Ô
ö
ø
∞
í
∞
γL
pi 
m
2pikT
exp Ò
Ù
mu2
2kT Ó
Ò
¯ν
Ù
¯ν
ó
Ù
uν¯ 	
c Ó
2
å
Ò γL Ó 2
du
ß
(7.2)
Die Berechung erfolgt nach Humlicek 1982 [60]. Hierbei ist m die Molekularmas-
se des betrachteten Moleküls, für welches der Absorptionsquerschnitt berechnet
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werden soll. Die Lorentz-Breite γL ist druck- und temperaturabhängig und kann
aus γL
ó
(dem entsprechenden Wert für die Referenztemperatur) und dem Tempera-
turkoeffizienten n über γL
Ô
γL
ó
Ò p à p
ó
ÓdÒ T
ó
à T Ó n berechnet werden.
Neben der Luftverbreiterung muss streng genommen auch die Selbstverbreiterung
(Stöße mit identischen Molekülen) mit in die Berechung eingehen. Die entspre-
chenden Koeffizienten sind aber meist nicht bekannt. Der Gesamt-Verbreiterungs-
koeffizient wird oft als gewichtete Summe des Luft- und des Selbstverbreiterungs-
Koeffizienten angesetzt, wobei die Gewichte den jeweiligen Volumenmischungs-
verhältnissen entsprechen (γGes
Ô
Ò 1
Ù
VMRGas Ó γLu f t
å
V MRGasγGas). Da in die-
ser Arbeit die Gesamtverbreiterung mit der Luftverbreiterung gleich gesetzt wird,
impliziert dies, dass entweder der Selbstverbreiterungsanteil (V MRGasγGas) klein
gegen die Luftverbreiterung ist (nur realistisch für sehr kleine VMRGas) oder dass
der Selbstverbreiterungs-Koeffizient (γGas) gleich dem Luftverbreiterungs-Koef-
fizienten (γLu f t) ist.
Weiterhin hängt die exakte Linienposition meist geringfügig vom Luftdruck ab.
Die entsprechenden Druckverschiebungs-Koeffizienten sind aber ebenfalls nicht
immer bekannt. Eine Druckverschiebungs-Korrektur für die Linienpositionen wur-
de hier nicht durchgeführt (sie würde maximal etwa 0,01 cm í 1 betragen, entspre-
chend etwa 0,005 nm in Kanal 8 von SCIAMACHY).
Beide Effekte - Selbstverbreiterung und Druckverschiebung - müssen gegebenen-
falls bei der Auswertung realer Messdaten berücksichtigt werden, ebenso wie die
genauesten zur Verfügung stehenden Linienparameter. Es kann jedoch davon aus-
gegangen werden, dass diese Details der Berechnung der Absorptionsquerschnitte
nur unwesentlich die generellen Resultate bzgl. Genauigkeit und Geschwindigkeit
beeinflussen, welche im Rahmen dieser Arbeit beim Vergleich der LBL- mit der
c-k Methode ermittelt werden.
Das Voigt-Profil fV kann interpretiert werden als Faltung eines Lorentz-Profils
(Druckverbreiterung) mit einem Doppler-Profil (Verbreiterung aufgrund des Dop-
pler-Effektes). Die Halbwertsbreite (genauer die HWHM = half width at half ma-
ximum) eines Lorentz-Profils in Wellenzahlen ist in etwa gegeben durch 0,1
æ
p à p
ó
cm
í
1
. p à p
ó
ist der auf den Bodendruck normierte aktuelle Druck entsprechend
einer bestimmten Höhe über dem Erdboden. Am Boden ist die Lorentz-Breite,
unabhängig von der spektralen Position, etwa 0,1 cm í 1. In Wellenlängeneinhei-
ten (λ in Nanometern) lautet diese Abschätzung λ2
è
10 í 8 nm. Bei 500 nm ent-
spricht 0,1 cm í 1 genau 0,0025 nm (Lorentz-Breite in Nanometern am Boden).
Die Lorentz-Breite hängt linear vom Luftdruck ab. Sie nimmt also in etwa expo-
nentiell mit der Höhe über dem Erdboden ab. Mit zunehmender Höhe wird die
Doppler-Verbreiterung dominant. Die Doppler-Halbwertsbreite in Wellenzahlen
ist etwa ¯ν
è
10 í 6 cm í 1 (¯ν in cm í 1) entsprechend λ
è
10 í 6 nm (λ in Nanometern).
Die Doppler-Verbreiterung ist also in guter Näherung unabhängig von der Höhe,
aber dafür abhängig von der spektralen Position (siehe Tabelle 7.2). Die Höhe,
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Wellenlänge λ [nm] 250 500 1.000 2.000
Wellenzahl ¯ν [cm í 1] 40.000 20.000 10.000 5.000
∆¯ν à ∆λ 160 40 10 2,5
= 107 λ í 2
Lorentz-Breite [nm] 0,0006 0,0025 0,01 0,04
Lorentz-Breite [cm í 1] 0,1 0,1 0,1 0,1
Doppler-Breite [nm] 0,00025 0,0005 0,001 0,002
Doppler-Breite [cm í 1] 0,04 0,02 0,01 0,005
Tabelle 7.2: Typische Lorentz- (am Erdboden) und Dopplerbreiten, wie sie sich
aus den im Text angegebenen (Näherung-) Formeln ergeben.
bei der Lorentz-Verbreiterung und Doppler-Verbreiterung annähernd gleich stark
sind, ist 10 km bei 250 nm, 12 km bei 500 nm und etwa 20 km bei 2000 nm.
Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 7.1 monochromatische H2O Absorpti-
onsquerschnitte in zwei Spektralbereichen für verschiedene Drücke und Tempe-
raturen, entsprechend verschiedenen Höhenschichten.
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Abbildung 7.1: Monochromatische H2O-Absorptionsquerschnitte um 720 nm und
2352 nm für verschiedene Drücke und Temperaturen, entsprechend verschiedenen
Höhenschichten der U.S.-Standard Atmosphäre (von unten: etwa 0 km, 5 km, 10
km, 20 km und 50 km).
Kapitel 8
Die correlated-k Methode
Zur Berechnung der spektral gemittelten Transmission wurden in den letzten Jahr-
zehnten verschiedene sogenannte Bandmodelle entwickelt, die es erlauben, die
mittlere Transmission als Funktion der Weglänge mit wenigen Parametern zu
approximieren (siehe Goody und Yung 1989 [43] und dortige Referenzen). Die
meisten Bandmodelle nutzen die Statistik der Linienpositionen, Linienintensitäten
und anderer Linienparameter innerhalb des interessierenden Spektralintervalls.
Ein anderer Ansatz parameterisiert die mittlere Transmission als Summe pseudo-
monochromatischer Transmissionen (also entsprechend Gleichung (6.6)). Diese
sogenannte k distribution oder correlated-k (c-k) distribution Methode erlaubt
es, die die Transmission beschreibenden Parameter als Absorptionsquerschnitte
zu interpretieren. Dieser pseudo-monochromatische Ansatz ist besonders inter-
essant, wenn die mittlere Strahlung mittels Lösungen der monochromatischen
Strahlungstransportgleichung bestimmt werden soll, und Linienabsorption und
Vielfachstreuung eine Rolle spielen (Isaacs et al. 1987 [62], Goody et al. 1989
[42], Goody und Yung1989 [43], Lacis und Oinas 1991 [82]). Dies wurde bereits
in Abschnitt 6.1 für eine homogene Atmosphäre gezeigt.
Die c-k Methode wurde vor etwa 10 Jahren entwickelt (Goody et al. 1989 [42],
Goody und Yung1989 [43], Lacis und Oinas 1991 [82], Fu und Liou 1992 [40]). In
den letzten Jahren wurden eine Vielzahl von Arbeiten zu diesem Thema publiziert
(Hollweg 1993 [50], Kratz 1995 [76], Mlawer et al. 1997 [91], Kratz et al. 1998
[77], Firsov et al. 1998 [36], Cusack et al. 1999 [28], Sun und Rikus 1999 [133]),
in welchen untersucht wurde, wie man die Anzahl der Terme oder Quadratur-
punkte M - und somit die Rechenzeit - minimieren kann, oder, wie man für eine
gegebene Anwendung mit dem Problem inhomogener Atmosphären oder spektral
überlappender Linienabsorber umgehen kann. Die meisten Autoren waren jedoch
an der Klimaforschung bzw. Klimasimulation interessiert und konzentrierten sich
daher auf Spektralintervalle, welche viel größer sind ( Ý 100 cm
í
1
, entsprechend
vielen 100 oder sogar 1000 Linien) als die kleinen Intervalle, die für die hier
beschriebenen Anwendungen betrachtet werden müssen (0,05-5 cm í 1, entspre-
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chend einigen wenigen Linien). Fischer und Grassl 1991 [37] haben sich ebenfalls
mit der c-k / ESFT Methode für Mehrfachstreu-Simulationen im Bereich der
O2-A-Bande (755-770 nm) beschäftigt. Die Auflösung bei ihnen betrug 1 nm (ent-
sprechend 17 cm í 1). Ihr Interesse war die Bestimmung von Wolkenparametern
vom Weltraum aus, also eine Anwendung ähnlich der hier beschriebenen. In ihrer
Arbeit wurde allerdings nicht über einen detaillierten Vergleich mit line-by-line
Radianzen berichtet.
Die hier vorgestellte Arbeit stellt daher die erste detaillierte Untersuchung der c-k
Methode mit sub-Nanometer Auflösung dar, bei der nahezu der gesamte solare
Spektralbereich erfasst wird.
Im Folgenden wird die c-k Method detailliert beschrieben, einschließlich einer
neuen Methode, die es gestattet, das wichtige Problem spektral beliebig korrelier-
ter überlappender Linienabsorber mit guter Genauigkeit zu lösen.
Aus Gründen, welche im Abschnitt 10.1 näher erläutert werden, wird im Folgen-
den angenommen, dass die Spaltfunktion eine Rechteckfunktion ist, wobei sie
einen konstanten Wert innerhalb des Mittelungsintervalls ∆λ annimmt und Null
außerhalb. Dies entspricht der Wahl von f inst gleich 1/∆λ in Gleichung (6.1). Ab
Abschnitt 10.1 werden dann Mittelungsintervalle ∆λc í k gewählt, welche signifi-
kant kleiner sind als die Instrumentenauflösung, also auch kleiner als das bisher
verwendete ∆λ. Dies ist nötig, um eine sich ändernde Instrumentenauflösung und
Wellenlängenkalibration bei der Berechung der simulierten Strahlung (also der
linken Seite der Gleichung (6.1)) berücksichtigen zu können.
8.1 Einfacher Fall einer homogenen Atmosphäre
In Kapitel 6 wurde bereits gezeigt, dass die mittlere Strahlung mit wenigen pseudo-
monochromatischen Lösungen der Strahlungstransportgleichung bestimmt wer-
den kann, wenn es gelingt, die mittlere Transmission entsprechend Gleichung
(6.6) mit guter Genauigkeit durch eine gewichtete Summe von Exponentialfunk-
tionen zu approximieren. Dieser Ansatz soll hier auf einer etwas anschaulicheren
Ebene noch einmal aufgegriffen werden, wobei nun auch darauf eingegangen
werden soll, wie die repräsentativen Absorptionsquerschnitte ki konkret bestimmt
werden können.
Wenn nur ein einziger Linienabsorber in einem gegebenen, hinreichend kleinen,
spektralen Intervall ∆λ Strahlung absorbiert, können alle anderen wellenlängen-
abhängigen Größen, wie z.B. die Querschnitte für Streuung und Absorption der
anderen Komponenten, die Phasen-Funktionen und die Bodenreflektion als effek-
tiv konstant angenommen werden. ∆λ soll also klein gegenüber der spektralen
Variabilität aller optischen Parameter sein, mit Ausnahme des Absorptionsquer-
schnitts eines Linienabsorbers. Die Berechnung der mittleren Transmission - wie
auch der mittleren Radianz - für eine homogene Atmosphäre hängt dann nicht von
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der genauen Wellenlängenabhängigkeit des Absorptionsquerschnitts des Linien-
absorbers ab, sondern nur noch von der Häufigkeit des Auftretens gewisser Ab-
sorptionsquerschnitte. Relevant ist nur der Anteil des Wellenlängenintervalls, wel-
cher von Absorptionsquerschnitten eines bestimmten Größenintervalls überdeckt
wird. Dies bedeutet, dass die Wellenlängenachse beliebig transformiert werden
darf. Bei der k distribution Methode wird effektiv das fein abgetastete Wellen-
längengitter so transformiert, dass der Absorptionsquerschnitt nach Größe sortiert
ist. Das hierzu gehörende auf das Intervall
é
0
ç
1 ê normierte neue „Wellenlängen“-
Gitter wird üblicherweise mit g bezeichnet. Der sortierte Absorptionsquerschnitt
kg ist im Vergleich zu kλ eine relativ „glatte“ Funktion der „Wellenlänge“.
Die Transformation Ò λ
ç
kλ Ó ë Ò g
ç
kg Ó erlaubt es nun, das Integral über die mo-
nochromatische Transmission (Tλ Ò m Ó Ô exp Ò Ù kλ m Ó , Beer-Lambertsches Gesetz;
m bezeichnet hier die Absorbermenge in Molekülen pro Flächeneinheit) mittels
einer Summe aus signifikant weniger Termen zu approximieren (hier M), als es
das stark strukturierte kλ gestatten würde (siehe Abbildung 8.1):1
Ñ Tλ Ò m Ójì ∆λ : Ô
1
∆λ ö ∆λ
exp Ò
Ù
kλ m Ó dλ Ô ö
1
0
exp Ò
Ù
kg m Ó dg
Ý
M
Õ
i ú 1
ωi exp Ò Ù ki m Ó
ß
(8.1)
Eine analoge Gleichung ergibt sich für die mittlere Radianz (wie auch für die
Gewichtsfunktionen):
Ñ Iλ ì ∆λ : Ô
1
∆λ ö ∆λ
Iλ Ò kλ Ó dλ Ý
M
Õ
i ú 1
ωi Ii Ò ki Ó
ß
(8.2)
Interval dg der Gleichung (8.1) ist derjenige Anteil des Wellenlängenintervalls
∆λ, welcher von Absorptionsquerschnitten zwischen k und k
å
dk „überdeckt“
wird. Das heißt, es gilt dg
Ô
f Ò k Ó dk, wobei f Ò k Ó die Wahrscheinlichkeitsdichte-
Funktion der Absorptionsquerschnitte ist (die sogenannte „k distribution“).
Die Methode der k distribution, welche auf homogene Atmosphären angewendet
werden kann, geht bereits auf Ambartzumian 1936 [2] zurück, der sich mit dem
Strahlungstransport in Stern-Atmosphären beschäftigte.
Die transformierte Wellenlängenachse g kann nun in M Subintervalle ∆gi unter-
teilt werden, in denen sich kg jeweils relativ wenig ändert (siehe Abbildung 8.1).
Für jedes dieser Subintervalle muss dann ein repräsentativer Absorptionsquer-
schnitt ki gefunden werden. Dies kann durch Mittelung geschehen oder z.B. da-
durch, dass man fordert, dass die entsprechende Subintervall-Transmission, also
Ò 1 à ∆gi Ó ∆gi exp Ò Ù kg m Ó dg, möglichst genau für eine Vielzahl von diskreten m-
Werten durch eine Exponentialfunktion approximiert wird, also durch exp Ò
Ù
kim Ó ,
1Die Spaltfunktion ist hier eine Rechteckfunktion der Breite ∆λ.
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entsprechend dem monochromatischen Lambert-Beer Gesetz. Der letztere Ansatz
wird in dieser Arbeit verwendet.
Die Transmission des gesamten physikalischen Wellenlängenintervalls ∆λ kann
dann dadurch approximiert werden, dass die Subintervall-Transmissionen - ge-
wichtet mit ωi Ô ∆gi - addiert werden. Die mittlere Transmission kann jedoch
meist deutlich besser approximiert werden, wenn alle Koeffizienten ki simultan
bei der Anpassung variiert werden können. Diese kann mittels eines geeigne-
ten nicht-linearen least-squares (NLLS) Anpassungsverfahrens realisiert werden.
Dieses Problem ist in der Literatur als ESFT-Problem (= Exponential Sum Fit-
ting of Transmittance functions) bekannt (siehe Wiscombe und Evans 1977 [142]
und dortige Referenzen). Daher werden die ki im Folgenden auch als ESFT-
Koeffizienten bezeichnet.
8.2 Fall der vertikal inhomogenen Atmosphäre
Leider taucht ein wichtiges Problem auf, wenn man die k distribution Metho-
de auf vertikal inhomogene Atmosphären anwenden möchte: Die Abbildung des
physikalischen Wellenlängenintervalls ∆λ auf das Pseudo-Wellenlängenintervall
g ist im Allgemeinen verschieden für verschiedene Höhenschichten und zwar
aufgrund der Druck- und Temperaturabhängigkeit der Absorptionsquerschnitte.2
Dieses führt zu Fehlern bei der Berechnung der mittleren Transmission bzw. der
mittleren Strahlung, da die Wellenlängen-Kohärenz zwischen den Höhenschich-
ten nicht erhalten bleibt. Allerdings darf man annehmen, dass die Absorptions-
querschnitte für verschiedene Drücke und Temperaturen relativ gut miteinander
korreliert sind (Lacis und Oinas 1991 [82]) und sich daher die Transformatio-
nen für verschiedene Schichten nur wenig unterscheiden. Der Fehler, der aus der
Anwendung der k distribution Methode auf inhomogene Atmosphären resultiert
(Methode der correlated-k (c-k) distribution), muss jedoch für jede Anwendung
mittels LBL-Rechnungen quantifiziert werden (siehe Abschnitt 11.2).
Die correlated-k distribution Methode basiert auf den folgenden Approximatio-
nen (hierbei bezeichnet ∆m j die Absorbermenge - als vertikale Säule in Molekü-
le/cm2 - in der j-ten atmosphärischen Schicht; ρ ist die Absorberkonzentration in
2Wendet man eine konkrete (Sortier-)Transformation, welche bei einer bestimmten Druck-
Temperatur-Kombination zu einem ansteigenden (genauer: nicht-abnehmenden) Absorptionsquer-
schnitt führt, auf andere Druck-Temperatur-Kombinationen an, so führt dies im Allgemeinen zu
einem fehlerhaft sortierten Absorptionsquerschnitt.
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Moleküle/cm3):
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Eine entsprechende Gleichung ergibt sich für die mittlere Radianz (wie auch für
die Gewichtsfunktionen):
Iλ  ß kλ  ﬁﬀ ∆λ : ﬂ
1
∆λ ﬃ ∆λ
Iλ   kλ !  dλ "
M

i # 1
ωi Ii
$
ki
!
&% (8.4)

kλ ! symbolisiert hier alle Absorptionsquerschnitte, welche für die Berechnung
der Strahlung bei einer Wellenlänge benötigt werden (entsprechend allen Druck-
Temperaturkombinationen des diskreten Höhengitters). Entsprechend ist hier

ki
!
zu interpretieren, jedoch bezogen auf die Pseudo-Wellenlängenintervalle ∆gi.
Hieraus kann man ersehen, dass die Anzahl der Terme M und die Gewichte ωi
identisch sein müssen für alle Höhenschichten eines gegebenen Spektralintervalls
∆λ. Lediglich die Pseudo-Absorptionskoeffizienten ki können freie Fitparameter
sein.
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Abbildung 8.1: (a) Monochromatischer O2-Absorptionsquerschnitt bei 500 hPa
und 250 K in einem Spektralbereich, der einem Detektorpixel von SCIAMA-
CHY oder GOME im Kanal 4 entspricht (Pixel-Auflösung / 0,2 nm). (b) Die
entsprechende k-distribution. Die gestrichelten vertikalen Linien deuten ∆gi Sub-
intervalle an. (c) ESFT-Transmission (letzte Zeile der Gleichung (8.1)) und (d)
relative Abweichung der ESFT- von der LBL-Referenz-Transmission. Das hierbei
verwendete nichtlineare Anpassungsverfahren wird in Abschnitt 10.2 beschrieben.
Die r.m.s. Abweichung zwischen der ESFT- und der mittleren LBL-Transmission
ist 0,035% (M=10). Verwendet man weniger als 10 Koeffizienten, so ergeben
sich r.m.s. Fehler von 0,17% für M=9, 0,24% für M=8 und 2,7% für M=5.
Der relative Anpassungsfehler wurde Null gesetzt, wenn die Transmission klei-
ner als 1% wurde, da unter diesen Bedingungen der absolute Transmissionsfehler
vernachlässigbar klein ist.
Kapitel 9
Ein neuer Ansatz zur Lösung des
Problems überlappender
Linienabsorber
9.1 Bisher verwendete Methoden
Um die c-k Methode auf mehrere spektral überlappende Linienabsorber erweitern
zu können, werden in der Literatur zwei prinzipiell verschiedene Ansätze verfolgt:
Der erste Ansatz basiert darauf, zwei oder mehrere überlappende Linienabsor-
ber zu einem „single complex gas“ zusammenzufassen (Goody et al. 1989 [42],
Fu und Liou 1992 [40], Mlawer et al. 1997 [91], Sun und Rikus 1999 [133]).
Die Absorption dieses Gas wird durch einen gemeinsamen repräsentativen Ab-
sorptionsquerschnitt modelliert, welcher als gewichtete Summe der individuellen
Absorptionsquerschnitte berechnet wird. Die Gewichte entsprechen den Volumen-
mischungsverhältnissen der beteiligten Gase. Dieser „single complex gas Absorp-
tionsquerschnitt“ ist kein Absorptionsquerschnitt im üblichen Sinne, da er von den
Spurengaskonzentrationen abhängt. Für die hier relevanten Retrieval-Anwendung
sollen jedoch jedem Linienabsorber separat repräsentative Absorptionsquerschnit-
te zugeordnet werden. Diese sollen wie Absorptionsquerschnitte im üblichen Sin-
ne interpretiert werden können. Die Datenauswertung, also die Bestimmung der
Spurengaskonzentration aus den Messungen, würde unnötig kompliziert werden,
wenn der “Absorptionsquerschnitt” selbst eine Funktion der Konzentration wäre.
Wenn dies gelingt, hätte man ein viel flexibleres Verfahren, da dann keinerlei Ein-
schränkungen bzgl. überlappender Linienabsorptionen zu berücksichtigen wären.
Alle Gase würden dann bei der Strahlungstransportsimulation und bei der Daten-
auswertung im Prinzip gleich behandelt werden können. Dies ist eine wichtige
Voraussetzung, um das in GOMETRAN implementierte Schema zur quasi analy-
tischen Gewichtsfunktionen-Berechnung nutzen zu können (siehe Abschnitt 4.4).
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Der Ansatz single complex gas kommt daher für die hier untersuchte Anwendung
nicht in Frage.
Der zweite Ansatz basiert darauf, die für jedes Gas separat bestimmten individu-
ellen ki geeignet zu kombinieren. Jede Kombination erfordert dann eine separate
pseudo-monochromatische Lösung der Strahlungstransportgleichung. Jede die-
ser Teillösungen muss dann, multipliziert mit einem geeigneten Gewicht, addiert
werden, um die gesamte mittlere Strahlung zu erhalten, analog dem Fall eines
einzigen Linienabsorbers. Die geeigneten Kombinationen und die dazugehörigen
Gewichte ergeben sich üblicherweise daraus, dass eine bestimmte spektrale Korre-
lation zwischen den monochromatischen Absorptionsquerschnitten der beteiligten
Linienabsorber angenommen wird (Isaacs et al. 1987 [62], Lacis und Oinas 1991
[82], Fu und Liou 1992 [40], Firsov et al. 1998 [36]).
Um die Notation zu vereinfachen, werden im Folgenden nur zwei überlappende
Linienabsorber betrachtet. Jeder Linienabsorber (Index l) sei individuell durch
die ESFT-Koeffizienten- und Gewichts-Kombinationen

k 0 l 1i 2 ω 0
l 1
i ! i # 1 354645473 M cha-
rakterisiert, und zwar für jedes Höhenniveau separat. Analog können dann zwei
überlappende Linienabsorber durch die folgenden Kombinationen charakterisiert
werden:

k 0 1 1i 2 k 0
2 1
j 2 Ωi j ! i 3 j # 1 3545454 3 M . Das Gewicht Ωi j kann als derjenige Anteil des
Wellenlängenintervalls ∆λ interpretiert werden, welcher von Absorptionskoeffizi-
enten überdeckt wird, die der Kombination

k 0 1 1i 2 k 0
2 1
j ! entsprechen. Gewicht Ω1M
der Kombination

k 0 1 11 2 k 0
2 1
M ! entspricht der relativen Häufigkeit des Ereignisses,
dass im Intervall ∆λ der Absorptionsquerschnitt des ersten Gases im untersten Be-
reich liegt (entsprechend dem durch ∆g1 repräsentierten Absorptionsquerschnitt-
Intervalls des ersten Gases, welchem die kleinsten Werte zugeordnet sind) und
gleichzeitig, genauer gesagt bei den gleichen Wellenlängen, die Absorptionsquer-
schnitte des zweiten Gases im obersten Bereich liegen (entsprechend dem Inter-
vall ∆gM, welchem die größten Werte zugeordnet sind). Dies bedeutet, dass für
zwei überlappende Linienabsorber die Strahlungstransportgleichung M2 (= M 8
M) Mal gelöst werden muss, wenn alle Kombinationen

k 0 1 1i 2 k 0
2 1
j ! berücksich-
tigt werden. Die individuellen pseudo-monochromatischen Teillösungen müssen
dann mit Ωi j gewichtet addiert werden, um die gesuchte mittlere Strahlung für das
Wellenlängenintervall ∆λ zu erhalten.
Die verbreitetste statistische Annahme, die gemacht wird, um die Gewichte der
individuellen Koeffizienten zu bestimmen, ist die Annahme spektral unkorrelier-
ter monochromatischer Absorptionskoeffizienten bzw. Transmissionen (Lacis und
Oinas 1991 [82], Fu und Liou 1992 [40]). Die mittlere Transmission

Tλ

1
2
2 9ﬀ
entspricht dann (per Definition) dem Produkt der individuellen mittleren Trans-
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missionen
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Dies ist z.B. dann in guter Näherung der Fall, wenn jedes Gas im betrachteten
Spektralintervall eine Vielzahl von Linien besitzt, deren Positionen quasi zufällig
verteilt sind, insbesondere die Positionen der Linien des einen Gases relativ zu
den Linienpositionen des anderen Gases. Diese Annahme führt also auf Ωi j ﬂ
ω 0
1 1
i 8 ω 0
2 1
j , also auf das Produkt der individuellen Gewichte. In diesem Fall muss
die Strahlungstransportgleichung M2 Mal gelöst werden.
Wenn die Absorptionsquerschnitte hingegen perfekt korreliert wären (Isaacs et
al. 1987 [62]), müssten nur Koeffizienten mit gleichem Index kombiniert wer-
den. In diesem Fall wäre Ωi j gleich ωi 8 δi j, wobei δi j das Kronecker-Symbol
darstellt. Diese Korrelationsannahme wäre erfüllt, wenn beide Gases ähnliche Ab-
sorptionsspektren besitzen würden, die Linienpositionen des einen Gases also mit
den Linienpositionen des anderen Gases übereinstimmten. Die Maxima (Minima)
der Absorptionsquerschnitte des einen Gases würden sich dann an den gleichen
spektralen Positionen befinden, wie die Maxima (Minima) des anderen Gases.
Der Vorteil dieses Ansatzes ist, dass nur M Strahlungstransportsimulationen not-
wendig wären, wie im Fall eines einzigen Linienabsorbers. Die Annahme perfekt
korrelierter Absorption ist jedoch ziemlich unrealistisch. Sie resultiert in den mei-
sten Fällen in einer signifikanten systematischen Überschätzung der Transmission
(Firsov et al. 1998 [36]) und damit auch der Strahlung.
Kürzlich wurde von Firsov et al. 1998 [36] ein Schema vorgeschlagen, welches
die Berücksichtigung beliebiger Korrelationen (dort genannt: partial correlation)
gestattet. Ihr Schema kann jedoch nur für eine homogene Atmosphäre verwendet
werden.
9.2 Das neue α-mixing Schema
Um das wichtige Problem beliebiger spektraler Korrelation zu lösen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit eine neue Methode entwickelt, die darauf basiert, dass
zwei Strahlungsterme linear kombiniert werden. Jeder Term wird separat berech-
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net, wobei der erste Term I F corr unter der Annahme perfekt positiv korrelier-
ter Absorptionsquerschnitte berechnet wird, d.h. unter der Annahme einer ähn-
lichen Wellenlängenabhängigkeit. Der zweite Term I G corr wird unter der Annah-
me perfekt anti-korrelierter (negativ korrelierter, „gespiegelter“) Absorptionsquer-
schnitte berechnet. Anzumerken sei, dass in diesem Zusammenhang der Ausdruck
„korrelierte Spektren“ sich auf Spektren bezieht, die ähnliche spektrale Struk-
turen zeigen. Die exakte mathematische Definition der Korrelation kann für die
hier betrachteten sehr kleinen Spektralintervalle nicht streng angewendet wer-
den (zu wenig Linien, daher keine gute Statistik). Im Rahmen dieser Näherung
darf daher angenommen werden, dass der Grad der Korrelation der Absorptions-
querschnitte ähnlich dem Grad der Korrelation der entsprechenden Transmissio-
nen ist. Die Strahlung I F corr (= H i ωi I F corri ) wird hierbei mit den Kombinatio-
nen

k 0 1 1i 2 k 0
2 1
i 2 ωi ! berechnet. Dies bedeutet z.B., dass der Pseudo-Absorptions-
querschnitt von Absorber

1  , der die kleinsten monochromatischen Absorpti-
onsquerschnitte repräsentiert (also k 0 1 11 ), mit dem Koeffizienten des zweiten Ab-
sorbers kombiniert wird, welcher ebenfalls die kleinsten Absorptionsquerschnitte
repräsentiert (also k 0 2 11 ), etc. Die Strahlung I G corr wird mit den Kombinationen

k 0 1 1i 2 k 0
2 1
M
F
1
G
i 2 ωi ! berechnet. Hier wird der Pseudo-Absorptionsquerschnitt von
Absorber

1  , der die kleinsten monochromatischen Absorptionsquerschnitte re-
präsentiert, mit dem Koeffizienten des zweiten Absorbers kombiniert, welcher
die größten Absorptionsquerschnitte repräsentiert (also k 0 2 1M ), etc. Angemerkt sei,
dass dies ωi ﬂ ωM
F
1
G
i erfordert sowie das gleiche M für beide Absorber. Die
mittlere Strahlung für jedes c-k Spektralintervall ∆λ kann dann mit (nur) 2M
Strahlungstransportsimulationen berechnet werden:
Ic G k∆λ ﬂ α I F
corr I

1
=
α  I G corr (9.2)
ﬂ
M
<
i # 1 J
αωi I F corri
I

1
=
α  ωi I G corri K %
Der Mischungsparameter α kann für jedes Intervall ∆λ separat z.B. dadurch be-
stimmt werden, dass die c-k Strahlung Ic G k∆λ nach Gleichung (9.2) exakt an die
mittlere LBL-Strahlung ILBL∆λ (= ∆λ G 1 L ∆λ Iλ dλ) für ein repräsentatives Szenario(bzgl. Atmosphäre, Albedo, Sonnenzenitwinkel, Beobachtungsgeometrie) ange-
passt wird (Ic G k∆λ ﬂ ILBL∆λ ). Hieraus ergibt sich:
α : ﬂ
ILBL∆λ = I G
corr
I
F
corr
=
I
G
corr
% (9.3)
Bei positiv korrelierten Absorptionsquerschnitten (d.h. im Falle einer ähnlichen
Wellenlängenabhängigkeit) sollte Mischungsparameter α nahe bei 1 liegen. Im
Falle anti-korrelierter Absorptionsquerschnitte sollte sich 0 ergeben. Um zu ge-
währleisten, dass α auf das Intervall M 0
2
1 N beschränkt bleibt, wird α auf 0 gesetzt,
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falls Gleichung (9.3) negative Werte liefert, und auf 1, falls Gleichung (9.3) Werte
größer als 1 liefert. Wenn der Nenner I F corr
=
I G corr zu klein ist, wird α gleich
0
2
5 gesetzt.
Dieser Ansatz führt offensichtlich zu geringen Strahlungsfehlern, wenn dass ak-
tuelle Szenario dem Szenario, welches für die Bestimmung von α definiert wurde,
ähnlich ist. Die interessante Frage ist jedoch, ob dieses α-Spektrum auch für be-
liebige andere Szenarien geeignet ist? Dies wäre dann der Fall, wenn α in erster
Linie den Grad der Korrelation der monochromatischen Absorptionsquerschnitte
wiederspiegeln würde. Die Implikationen der Szenarienabhängigkeit von α wer-
den im Detail in Abschnitt 11.2.2 diskutiert. Dort wird gezeigt, dass bereits ein
einziges Szenario genügt, um ein α-Spektrum zu erzeugen, welches für beliebige
andere Szenarien mit guter Genauigkeit verwendet werden kann.
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Kapitel 10
Berechnung der c-k / ESFT
Koeffizienten
In der Literatur werden verschiedene Methoden beschrieben, wie die c-k (bzw.
ESFT) Parameter bestimmt werden können. Diese Methoden decken ein großes
Spektrum verschiedener Ansätze ab. Einen umfassenden Überblick hierüber ge-
ben zum Beispiel Wiscombe und Evans 1997 [142]. Sie präsentieren ein Schema,
welches es erlaubt, die schlechte Konditionierung (ill-conditioning) und verwand-
te Probleme zu umgehen, die bei der Anpassung (Fit) vom Summen von Expo-
nentialfunktionen an eine gegebene Funktion zu beachten sind. Ihr Schema kann
hier jedoch nicht zur Anwendung kommen, da es nicht gestattet, die Anzahl der
Terme M und die entsprechenden Gewichte ωi vorzugeben. Dies ist jedoch für die
hier diskutierte Anwendung notwendig (siehe Abschnitt 8.2).
Daher wurde ein neues Verfahren entwickelt, welches für die hier beschriebene
Anwendung geeignet ist. Es erlaubt die Einhaltung von Ober- und Untergrenzen
für die einzelnen Fitparameter und gestattet es so, das Auftreten negativer Pseudo-
Absorptionsquerschnitte zu vermeiden. Das Verfahren ist ein nicht-linearer least-
squares Algorithmus, der iterativ die Fitparameter bestimmt. Hierbei wird von
Startwerten ausgegangen, die im Sinne der k distribution Methode repräsentativ
für vorgewählte Größenklassen von Absorptionsquerschnitten sind.
10.1 Instrumentenauflösung und Abtastfrequenz
Spektrometer haben individuelle Instrumenten-Spaltfunktion f inst (siehe Gleich-
ung (6.1)). Des Weiteren kann sich die Spaltfunktion eines Instruments mit der
Zeit ändern, z.B. durch thermische Effekte. Um die Neuberechnung von c-k Koef-
fizienten für jeden Spaltfunktionentyp und jede Spaltfunktionenänderung zu um-
gehen, ist ein flexibler Ansatz notwendig, der es erlaubt, alle diese Variationen zu
berücksichtigen.
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Um dieses Problem zu lösen, werden die spektralen Mittelungsintervalle ∆λc G k
hier so gewählt, dass sie klein gegen die die Instrumentenauflösung charakterisie-
rende FWHM sind (siehe Tabelle 2.1). In dieser Arbeit wurde durchgehend ∆λc G k
" FWHM/8 verwendet, entsprechend etwa 4 Spektralintervallen pro Detektorpi-
xel. Dies bedeutet, dass die entsprechende Auflösung der direkt berechneten c-k
Strahlung höher ist als die Instrumentenauflösung. Die c-k Strahlung muss also
noch mit einer geeigneten Funktion f c G k gefaltet werden, um die gewünschte
Strahlung mit Instrumentenauflösung zu erhalten. Da das gewählte ∆λc G k klein
gegen die Instrumentenauflösung ist, sollte f c G k " f inst eine brauchbare Approxi-
mation sein. Diese Approximation wurde in dieser Arbeit verwendet und hat sich
als hinreichend genau herausgestellt (siehe Abschnitt 11.3).
Der Ansatz, die Breite der c-k Mittelungsintervalle so zu wählen, dass sie signifi-
kant kleiner ist als die spektrale Auflösung des Instrumentes, impliziert, dass das
resultierende Wellenlängengitter der Simulation (also die Zentralwellenlängen der
Mittelungsintervalle ∆λc G k) viel feiner ist als das der Messung (etwa 4 Punkte
pro Detektorpixel). Dies hilft auch bei der Minimierung von Fehlern, die durch
Wellenlängen-Interpolation entstehen, wenn das Simulations-Wellenlängengitter
vom Wellenlängengitter der Messung abweicht. Dies ist jedoch der Normalfall
bei der Auswertung realer Daten, da das Wellenlängengitter der Messung Variatio-
nen unterliegt. Man kann zeigen, dass auch kleinste Wellenlängenunterschiede im
Bereich eines Zehntel Detektorpixels zu Interpolationsfehlern bei der Strahlung
von über einem Prozent führen, wenn die c-k Strahlung nur auf einem Wellenlän-
gengitter berechnet werden würde, welches der Instrumentenabtastung entspricht.
Dies liegt daran, dass die Wellenlängenabtastung von GOME und SCIAMA-
CHY mit etwa 2 Punkten pro Halbwertsbreite (FWHM) nahe am theoretischen
Nyquist-Limit liegt.
10.2 Lösung des ESFT-Problems
In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie die c-k- oder ESFT-Koeffizienten
bestimmt wurden. Für jedes c-k Spektralintervall ∆λc G k, jeden Linienabsorber,
sowie verschiedene Druck- und Temperatur-Kombinationen, wurde ein Satz von
M ESFT-Koeffizienten ki durch Minimierung des folgenden Ausdrucks erhalten:
N
<
n # 1 O

Tλ  mn ﬁﬀ ∆λc P k =
M
<
i # 1
ωi exp
>=
ki mn RQ
2 S
min. bzgl. ki % (10.1)

Tλ  mn ﬀ ∆λc P k ist hier die spektral gemittelte LBL-Referenztransmission als
Funktion von mn, der Absorbermenge (in der Einheit Moleküle pro Flächenein-
heit). Eine bestimmte Absorbermenge entspricht in einer homogenen Atmosphäre
einer bestimmten Wegstrecke. Der Bereich, den die mn-Werte (mn ﬂ 1
2UTUTUT2
N)
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abdecken, wurden so gewählt, dass ein großer Bereich von optischen Weglän-
gen bzw. optischen Dicken erfasst wird, entsprechend einem sehr kleinen Bruch-
teil einer typischen Vertikalsäule (der U.S.-Standard-Atmosphäre) bis zu deren
Vielfachen. Hierbei wurde eine logarithmische Aufteilung gewählt (konstantes
Verhältnis benachbarter Werte), um mehrere Größenordnungen möglichst gleich-
mäßig abdecken zu können. Dies ist wichtig, da ein großer Bereich von Wegen
gleichzeitig in SCIATRAN berücksichtigt wird: die Photonen bewegen sich si-
multan entlang einer Vielzahl verschiedener Wegen durch die Atmosphäre. Diese
werden durch das Höhengitter und das Winkelgitter definiert. Gleichung (10.1) er-
zwingt nun, dass die ESFT-Transmission die LBL-Transmission für eine Vielzahl
von Wegstrecken möglichst gut reproduziert.
Die ESFT-Gewichte ωi werden vorbestimmt. Numerische Versuche haben erge-
ben, dass die sogenannten Gauß'schen Quadratur-Gewichte (Press et al. 1992
[98]; siehe auch Kapitel 10.3) für das normierte g-Intervall M 0
2
1 N eine hinreichend
gute Wahl sind. Sie erfüllen automatisch die Forderung, dass ihre Summe 1 ergibt.
Des Weiteren liegen die kleinsten Werte nahe i ﬂ 1 und i ﬂ M und die größten in
der Mitte des g-Intervalls. Dieses passt gut zu der typischen g-Abhängigkeit von
kg, welches meist eine hohe (positive) Ableitung nahe g gleich 0 und 1 hat und in
der Mitte des g-Intervalls meist recht flach verläuft (siehe Abbildung 8.1).
Das Fitten von Summen von Exponentialfunktionen ist ein bekanntes schlecht-
konditioniertes (ill conditioned) Problem der Numerik (Wiscombe und Evans 1977
[142]). ESFT ist langsam, stoppt oft weit entfernt vom korrekten Minimum (so-
gar für relativ gute Startwerte), ist instabil, d.h. selbst kleine Variationen in der
angefitteten Funktion können zu großen Variationen in den Fitparametern führen,
und produziert oft negative Koeffizienten. Im Rahmen dieser Arbeit durchgeführ-
te Test-Fits mit dem Standard-NLLS Levenberg-Marquardt Algorithmus (Press
et al. 1992 [98]) haben ergeben, dass die Fitparameter in ca. 10-20% aller Fälle
negativ werden. Dies ist jedoch problematisch, da sie als Absorptionsquerschnitte
interpretiert und verwendet werden sollen.
Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, soll das ursprüngliche Problem (Glei-
chung (10.1)) in eine andere Form umgeschrieben werden. Ausgangspunkt soll
die Gleichung (10.1) in Vektornotation (Skalarproduktform) sein:

l
=
e

k U T

l
=
e

k U
S
min. bzgl. k % (10.2)
Hierbei bezeichnet e

k  den N-dimensionalen ESFT-Transmissions Vektor (jede
Komponente entspricht einem mn-Wert), k ist der Vektor der Pseudo-Absorptions-
koeffizienten (M Komponenten) und l die Referenz-LBL-Transmission bzgl. des
interessierenden Wellenlängenintervalls ∆λc G k (jede der N Komponenten entspricht
einem mn-Wert). T bezeichnet eine transponierte Matrix bzw. Vektor.
Die Linearisierung von e

k  am Punkt k V (Vektor der Startwerte am Beginn der
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Iteration oder letzte Schätzung während der Iteration) führt auf:
e

k W" e

k V  I
∂e

k 
∂k X
X
X
X
k 	
∆k % (10.3)
Hierbei ist ∆k : ﬂ k
=
k V . Die Ableitungen seien zu einer Matrix A : ﬂ ∂e

k UY ∂k Z k 	
zusammengefasst. Sie hat die Elemente Ai j ﬂ
=
ω jmi exp
>=
k Vj mi  . Weiterhin sei
definiert: y : ﬂ l
=
e

k V& . Mit diesen Definitionen ergibt sich die folgende Glei-
chung:
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Mittels der Definitionen
c : ﬂ
=
AT y
2
x : ﬂ ∆k
2
H : ﬂ AT A
2
(10.5)
kann man sehen, dass das ursprüngliche Problem in ein Quadratic Programm-
ming (QP) Problem transformiert wurde (Gill et al. 1981 [41]). Für diese Proble-
me existieren Minimierung-Verfahren (auch in Form fertiger Software 1), die es
ermöglichen, Grenzwerte (constraints) für alle Fitparameter festzulegen:
Min. cT x I 1
2
xT Hx bzgl. x \ Rn mit Randbed. u ]_^ xCx ` ] o % (10.6)
c ist hier ein konstanter Vektor der Länge M (= Anzahl der Fitparameter) und H
ist eine symmetrische M 8 M Matrix. Die constraints-Matrix C hat die Dimension
K 8 K. K ist hierbei die Anzahl der Grenzwerte in Form von Linearkombinationen
der Fitparameter, die zusätzlich zu den M Grenzwerten definiert werden können,
welche jeden Fitparameter einzeln einschränken können. Die Vektoren u und o
stellen komponentenweise die unteren und oberen Schranken von x und Cx dar.
Die nicht-lineare Minimierungsaufgabe (10.1) wurde also in eine Reihe linearer
Minimierungsaufgaben transformiert. Beginnend mit den Startwerten k V wird in
der j-ten Iteration eine verbesserte Schätzung k j bestimmt, welche die vorherge-
hende Schätzung k j G 1 ersetzt. Dies wird so lange wiederholt, bis ein sinnvolles
Konvergenzkriterium erfüllt wird.
Die Startwerte k Vi werden bestimmt, indem ein lineares least-squares Problem
für jedes ∆gi Intervall separat gelöst wird. Hierbei wird eine Exponentialfunktion
(Beer-Lambersches Gesetz) an die Subintervalltransmission angepasst:
a Tg b mn cﬁd ∆gi : e
1
ωi ﬃ ∆gi
exp
b
=
kgmn c dg " exp b
=
k Vi mn c % (10.7)
1Hier wurde die Routine E04NAF der NAG-Library verwendet (NAG 1991 [92]).
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Dieser Ansatz führt, nachdem man beide Seiten der Gleichung logarithmiert und
eine lineare least-squares Minimierung durchführt hat, auf:
k Vi e
=
H
N
n # 1 ln f
a Tg b mn cﬁd ∆gi g mn
H
N
n # 1 m
2
n
% (10.8)
Die Startwerte werden also bestimmt, indem jedem Pseudo-Wellenlängenintervall
∆gi ein repräsentativer Absorptionsquerschnitt k Vi zugeordnet wird. So repräsen-
tiert k V1 die kleinsten (monochromatischen) Absorptionsquerschnitte innerhalb ∆λ
und k VM die größten. Entsprechendes gilt für die mittleren i-Werte.
Die mittlere Transmission bzgl. des gesamten physikalischen Wellenlängeninter-
valls ∆λ kann im Allgemeinen jedoch besser approximiert werden, wenn alle
Koeffizienten ki bei der Anpassung simultan variiert werden. Dies wird durch das
NLLS-Minimierungsschema ermöglicht. Hierbei muss angemerkt werden, dass
die constraints nur dafür verwendet wurden, negative Koeffizienten zu vermeiden,
nicht aber, um auch die Ordnung der Koeffizienten zu erhalten. Dies bedeutet,
dass es durchaus passieren kann, dass für bestimmte i-Werte ki d ki
F
1 wird. Der
Gebrauch der Koeffizienten, die mit dem hier beschriebenen NLLS-Verfahren be-
stimmt wurden, ergeben jedoch nicht nur kleinere Transmissionsfehler, sondern
auch kleinere Radianzfehler. So beträgt z.B. im Bereich der O2-A-Bande die Dif-
ferenz zwischen der c-k und der LBL Strahlung etwa 4%, wenn man direkt die
Startwerte für die Strahlungstransportsimulationen verwendet, aber nur noch et-
wa 1-2% bei Verwendung der NLLS-Koeffizienten. Diese Koeffizienten werden
daher als „repräsentativer“ als die Startwerte angesehen.
Das Einhalten der constraints wurde so implementiert, dass jeder Fitparameter ki
in einem Iterationsschritt maximal verdoppelt bzw. halbiert werden kann. Dies
garantiert, dass alle Parameter sich relativ stark ändern können, aber dennoch
positiv bleiben, wenn mit positiven Werten gestartet wird. Die Iteration wird ab-
gebrochen, wenn die relative Änderung der r% m % s % (root mean square) Differenz
von ESFT- und mittlerer LBL-Transmission (bzgl. aller mn) sich nur noch we-
nig ändert, oder aber, wenn eine vorgegebene maximale Anzahl von Iterationen
erreicht wurde.
10.3 Die c-k / ESFT Datenbank
Tabelle 10.1 gibt eine Übersicht über die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten
Datenbank der ESFT-Koeffizienten. Mit dieser Datenbank wird der gesamte von
SCIAMACHY überdeckte Spektralbereich erfasst. Jeder Zeile der Tabelle ent-
spricht eine Datei, welcher die c-k Spektralintervalle (∆λc G k) entnommen werden
können, das Druck- und das Temperaturgitter, die Anzahl der Koeffizienten M,
die Gewichte ωi (für M e 5 : ω1 3 5 e 0
2
118, ω2 3 4 e 0
2
239, und ω3 e 0
2
284) sowie
die zugehörigen ESFT-Koeffizienten ki.
144 Berechnung der c-k / ESFT Koeffizienten
Die α-Spektren wurden in separaten Dateien abgelegt. Hier sei bereits vorwegge-
nommen, dass α-Spektren für drei Spektralbereiche entsprechend Gleichung (9.3)
bestimmt wurden: (i) 1430-1453 nm (H2O und CO2), (ii) 1920-2060 nm (H2O und
CO2) und (iii) 2300-2400 nm (H2O und CH4). Des Weiteren gibt es zwei weitere
Spektralintervalle mit signifikantem Überlapp, jedoch mit nur jeweils einem star-
ken Absorber und einem zweiten, welcher nur schwache bis moderate Absorption
zeigt. Unter diesen Bedingungen genügt es, ein konstantes α von 0,5 zu verwen-
den: (i) 1230-1310 (H2O (schwach) und O2 (stark)) und (ii) 1670-1720 nm (H2O
(stark) und CH4 (schwach)). Näheres hierzu kann Kapitel 11 entnommen werden.
Die ESFT-Koeffizienten wurden für 10 Drücke (0,01, 1, 10, 100, 300, 500, 700,
900, 1000, 1050 hPa) und sechs Temperaturen (160, 210, 250, 275, 300, 330 K)
vorbestimmt. In SCIATRAN werden diese ESFT-Koeffizienten dann durch bi-
lineare Interpolation auf die aktuellen Druck- und Temperatur-Werte umgerech-
net, um für jedes Höhenniveau einen geeigneten Satz von ESFT-Koeffizienten zu
erhalten.
Hierbei muss angemerkt werden, dass alle Linien (Übergänge) bei der Berech-
nung der Absorptionsquerschnitte berücksichtigt wurden, deren Zentren inner-
halb eines maximalen Wellenzahlabstandes (= ∆¯νcut G o f f , siehe Tabelle 10.1) von
der aktuellen Wellenlänge entfernt sind. Dies bedeutet, dass auch Linien, de-
ren Zentren außerhalb des aktuellen c-k Mittelungsintervalls ∆λc G k liegen, in die
Berechnung der ESFT-Koeffizienten eingegangen sind.
Die Wahl von ∆¯νcut G o f f wurde an der Literatur orientiert. Meist werden Wellen-
zahlabstände im Bereich 25-50 cm G 1 verwendet. Hierbei ist zu beachten, dass
das Voigt-Profil die wahre Linienform in den Linienflügeln, also weit entfernt von
Linienzentrum, meist nur ungenau beschreibt. Unklar ist in diesem Zusammen-
hang, welches ∆¯νcut G o f f im Hinblick auf diese Kontinuumeffekte ein Optimum
darstellt (das Kontinuum wird auch oft separat parametrisiert). Um einen Eindruck
von der ∆¯νcut G o f f -Empfindlichkeit der Strahlung zu erhalten, sind in Tabelle 10.2
die maximalen prozentualen Unterschiede in der Strahlung angegeben, wie sich
sich aus Strahlungstransportsimulationen für verschieden gewählte ∆¯νcut G o f f er-
geben. Diese Abweichungen beziehen sich auf ein Referenzszenario, bei dem ein
∆¯νcut G o f f von 200 cm G 1 gewählt wurde. Bei diesen Rechnungen wurde nur ei-
ne grobe LBL-Wellenlängenabtastung verwendet. Die Werte beziehen sich daher
auf die monochromatische Strahlung und nicht auf eine Strahlung, welche der
SCIAMACHY-Auflösung entspricht.
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Nummer Linien- Spektralbereich ∆λc G k M ∆¯νcut G o f f Speicher-
Absorber [nm] [nm] [cm G 1] bedarf [MB]
1 CH4 1630-1680 0,200 5 100 10
2 CH4 1680-1720 0,200 5 100 8
3 CH4 1720-1800 0,200 1 100 6
4 CH4 2230-2300 0,025 5 50 12
5 CH4 2300-2347 0,025 5 50 8
6 CH4 2347-2400 0,025 5 50 9
7 CO 2300-2347 0,025 1 100 3
8 CO 2347-2400 0,025 1 100 3
9 CO2 1420-1460 0,200 5 100 1
10 CO2 1560-1630 0,200 5 100 1
11 CO2 1630-1680 0,200 1 100 0,4
12 CO2 1920-1990 0,025 5 25 12
13 CO2 1990-2060 0,025 5 25 12
14 H2O 440- 450 0,050 5 100 1
15 H2O 464- 476 0,050 5 100 1
16 H2O 480- 515 0,050 5 100 3
17 H2O 520- 560 0,050 5 100 3
18 H2O 560- 610 0,050 5 100 4
19 H2O 620- 675 0,050 5 100 5
20 H2O 685- 705 0,050 5 100 2
21 H2O 705- 760 0,050 5 100 5
22 H2O 770- 800 0,050 5 100 3
23 H2O 800- 870 0,050 5 100 6
24 H2O 870- 950 0,050 5 100 7
25 H2O 950-1070 0,050 5 100 10
26 H2O 1070-1240 0,200 5 100 4
27 H2O 1240-1560 0,200 5 100 7
28 H2O 1560-1670 0,200 1 100 1
29 H2O 1670-1800 0,200 5 100 3
30 H2O 1920-1990 0,025 5 25 12
31 H2O 1990-2060 0,025 5 25 12
32 H2O 2230-2300 0,025 1 50 4
33 H2O 2300-2347 0,025 5 50 8
34 H2O 2347-2400 0,025 5 50 9
35 O2 625- 640 0,050 5 100 1
36 O2 685- 702 0,050 5 100 1
37 O2 755- 775 0,050 5 100 2
38 O2 1230-1310 0,200 5 100 2
39 N2O 2230-2325 0,025 1 50 6
Tabelle 10.1: Übersicht über die ESFT-Datenbank, welche im Rahmen dieser
Arbeit erzeugt und untersucht wurde.
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Spektralintervall ∆¯νcut G o f f ∆¯νcut G o f f ∆¯νcut G o f f ∆¯νcut G o f f
[nm] 10 cm G 1 25 cm G 1 15 cm G 1 100 cm G 1
715-735 0,4 0,1 0,04 0,01
755-780 5,0 1,0 0,3 0,1
1940-2040 27,0 15,0 10,0 4,5
2300-2400 1,3 0,8 0,4 0,2
Tabelle 10.2: Sensitivität der Strahlung bzgl. ∆¯νcut G o f f . Angegeben ist die maxi-
male prozentuale Abweichung der monochromatischen Strahlung bezogen auf das
200 cm G 1 Referenzszenario. Die hohen Werte im Bereich 1940-2040 nm (Kanal
7) liegen im Bereich der extrem starken CO2-Absorption am Anfang von Kanal 7
(die relative Abweichung ist hier hoch, die absolute Abweichung jedoch klein).
Kapitel 11
Validation des c-k Schemas
11.1 Genauigkeit der ESFT-Transmissionsfits
Die erzielten Genauigkeiten, welche im Folgenden diskutiert werden, beziehen
sich auf c-k Mittlungsintervalle ∆λc G k von etwa einem Viertel der Detektorpixel-
Auflösung (also 0,05 nm in den Kanälen 3 und 4), entsprechend etwa einem
Achtel der spektralen Auflösung, und M e 5 Koeffizienten (siehe Tabelle 10.1).
Die relativen Transmissionsfehler für ein gegebenes Spektralintervall ∆λc G kj kön-
nen folgendermaßen definiert werden:
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die gemittelte LBL-Transmission. Np bezeichnet die Anzahl der Drücke, NT die
Anzahl der Temperaturen und Nm die Anzahl der Absorbermengen. Die Funk-
tion ∆ j b mi
2
pk
2
Tl c enthält sehr detaillierte Informationen über die Qualität der
Transmissionsfits.
Als Beispiel zeigt Abbildung 8.1 (d) ∆ j als Funktion der Absorbermenge (mi) für
ein einzelnes Spektralintervall bei festem Druck und Temperatur. Diese Abhän-
gigkeit von ∆ j von mi ist mehr oder weniger typisch für alle Spektralintervalle,
Drücke, Temperaturen und Linienabsorber.
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Um die relativen Transmissionsfehler für ein ganzes Absorptionsband zu beschrei-
ben, welches typischerweise etwa 500-1000 Spektralintervalle ∆λc G k umfasst, soll
zunächst für vorgegebenes ∆λc G k und vorgegebene Druck- und Temperaturwerte
der r.m.s. Transmissionsfehler definiert werden
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Diese Funktion enthält nur noch Np 8 NT Werte, welche für jedes Spektralinter-
vall den mittleren quadratischen Approximationsfehler und den maximalen Feh-
ler beschreiben. Abbildung 11.1 zeigt beide „Funktionen“ (mehrere Werte pro
Wellenlänge(nintervall)) für das H2O Band im Bereich 710-750 nm.
Die statistische Analyse der r.m.s. und Maximal-Fehler für alle Linienabsorber,
Spektralbereiche, Drücke und Temperaturen (insgesamt etwa 3 8 106 Fälle) zeigt,
dass der r.m.s. Fehler in etwa 90% aller Fälle kleiner ist als 1% bzw. kleiner ist
als etwa 3% in etwa 98% aller Fälle. Der maximale Fehler liegt in etwa 90% aller
Fälle unterhalb 3%.
Um bei der Fehleranalyse zumindestens annähernd die Instrumentenauflösung
zu berücksichtigen, wurden die Fehler der einzelnen ∆λc G k Mittelungsinterval-
le entsprechend der Instrumentenauflösung gemittelt. Hierdurch reduzieren sich
die r.m.s. und die Maximal-Fehler auf weniger als 1%. Abbildung 11.1 zeigt
ebenfalls die gemittelten r.m.s. und maximalen Transmissions-Fehler für das H2O
Absorptionsband im Bereich 710-750 nm (dicke schwarze Linien).
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Abbildung 11.1: Fehler der ESFT Transmissions-Fits (graue Punkte) für die H2O-
Bande bei 720 nm für 48000 Szenarien (800 ESFT-Spektralintervalle (je 0,05 nm)
mal 10 Drücke mal 6 Temperaturen) für M=5 Koeffizienten. In 95% aller Fälle ist
der r.m.s. Fehler (oben) kleiner als 1% (in 78% aller Fälle kleiner als 0,2%, in
98% aller Fälle kleiner als 2%). Der absolute Wert des Maximalfehlers (unten)
ist kleiner als 3% in 93% aller Fälle (in 78% aller Fälle kleiner als 1%, in 88%
aller Fälle kleiner als 2%). Die schwarze Kurve wurde durch Mittelung erhalten.
Das Mittelungsintervall entspricht der spektralen Auflösung von SCIAMACHY
Kanal 4 (0,35 nm FWHM).
11.2 Vergleich der c-k mit der line-by-line Strahlung
Die mittels der c-k Methode simulierten Strahlungsmessungen von SCIAMACHY
bzw. GOME wurden mit LBL-Referenzspektren verglichen, welche entsprechend
Gleichung (6.1) berechnet wurden. Diese LBL-Referenzspektren sind also mono-
chromatische sonnen-normierte LBL-Radianzen, also monochromatische Erdra-
dianz dividiert durch die monochromatische Sonnenirradianz, gefaltet mit einer
geeigneten Instrumenten-Spaltfunktion. Streng genommen messen jedoch weder
SCIAMACHY noch GOME gefaltete sonnen-normierte Radianzen, sondern se-
parat gefaltete Erdradianzen und Sonnenirradianzen. Da das Sonnenspektrum je-
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doch oberhalb 600 nm, also im Bereich der starken Linienabsorptionen, relativ
flach ist, kann dieser Ansatz als hinreichend genau angenommen werden.
11.2.1 Spektral isolierte Linienabsorber
Im Spektralbereich zwischen 240 und 1240 nm sind H2O und O2 die einzigen
relevanten Linienabsorber (abgesehen von einer sehr schwachen CO2-Absorption
um 1200 nm). Die O2-A-Bande um 760 nm ist relativ frei von Wasserdampfab-
sorption. Abgesehen von dieser Bande und einigen sehr schwachen O2-Banden
um 864 und 1068 nm absorbiert O2 nur noch signifikant in den γ- and B-Banden
um 630 and 690 nm. Diese Bereiche sind jedoch ebenfalls relativ frei von Wasser-
dampfabsorption. Dies bedeutet, dass spektraler Überlapp von Linienabsorbern
im Wesentlichen nur in den SCIAMACHY-Kanälen 6-8 berücksichtigt werden
muss (1000-2400 nm).
Die Abbildungen 11.2 und 11.3 zeigen typische Resultate für einen Vergleiche der
c-k mit der LBL Strahlung in Spektralbereichen, in denen nur ein Linienabsorber
absorbiert. Wie man sieht, ist die Differenz der ungefalteten c-k Strahlung und
der entsprechenden (gemittelten) Referenz-LBL-Strahlung für die einzelnen c-k
Intervalle ∆λc G k kleiner als etwa 6%. Diese Abweichungen reduzieren sich auf
weniger als 1-2% nach Faltung mit der Spaltfunktion.
Ähnliche Resultate wurden für alle untersuchten Szenarien erzielt, wobei der ge-
samte relevante Sonnenzenitwinkel-Bereich von etwa 20 V -92 V ebenso erfasst wur-
de, wie verschiedene atmosphärische Bedingungen (Vertikalprofile) und Boden-
albeden.
Im Falle schwacher Linienabsorption sind die entsprechenden Fehler bedeutend
kleiner. So beträgt der Strahlungsfehler im Bereich der schwachen Wasserdampf-
absorption um 500 nm nur etwa 0,06%.
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Abbildung 11.2: Oben: Sonnen-normierte Radianz am Oberrand der Atmosphäre
bei Nadir-Beobachtung im Spektralbereich um 720 nm, welcher durch starke Was-
serdampfabsorption dominiert ist. Vor der Faltung: die LBL-Intensität als dünne
graue Linie, die c-k Intensität (0,05 nm Intervalle) als Kreise. Nach der Faltung
(0,35 nm FWHM): LBL und c-k Intensitäten als durchgezogene schwarze Linien.
Mitte: relative Differenz der ungefalteten Intensitäten (die LBL-Strahlung wur-
de jedoch bzgl. der 0,05 nm Intervalle gemittelt; MIE = Mean Intensity Error).
Unten: Differenz nach der Faltung (FIE= Final Intensity Error). Die maximale
Abweichung beträgt 1,5%. Der c-k Modus ist etwa 60 Mal schneller. Szenario:
U.S. Standard Atmosphäre, SZW 60 V .
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Abbildung 11.3: Analog Abbildung 11.2, jedoch für die O2-A-Bande um 760 nm.
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11.2.2 Überlappende Linienabsorber: α-mixing Schema
Die stärksten spektral überlappenden Linienabsorptionen in Kanal 6 (1000-1750
nm) resultieren aus den starken H2O und CO2 Absorptions-Banden im Bereich
um 1435 nm. Für den (unrealistischen) Fall, dass jeweils nur ein einziger Absor-
ber hier absorbieren würde, ergibt sich eine Übereinstimmung der c-k Strahlung
mit der LBL Strahlung innerhalb 1-2%, entsprechend den bereits diskutierten
Resultaten für isolierte Linienabsorber.
Um nun spektral überlappende Linienabsorber mit SCIATRAN zu modellieren,
wurden zunächst einmal die verschiedenen in der Literatur beschriebenen stati-
stischen Korrelations-Annahmen, welche in Abschnitt 9.1 beschrieben wurden,
getestet.
Die am meisten verwendete Annahme unkorrelierter Spektren führt bei der hier
betrachteten relativ hohen Auflösung von 1,6 nm im Spektralbereich um 1435
nm zu einem Strahlungsfehler von bis zu o 10% (c-k - LBL Strahlungsdifferenz
nach Faltung). Dies liegt im Wesentlichen daran, dass die Anzahl der Linien pro
Spektralintervall hier sehr klein ist, diese Annahme aber eine Vielzahl von zufällig
angeordneten Linien erfordert.
Die Annahme der positiven Korrelation führt in diesem Spektralbereich zu Feh-
lern bis zu +20% (systematische Überschätzung der c-k Strahlung im Vergleich
zur LBL-Strahlung).
Diese Resultate zeigen, dass keine der Standard-Annahmen für die hier relevante
Auflösung geeignet ist.
Die in diesem Zusammenhang naheliegende Annahme der Anti-Korrelation (ne-
gative Korrelation), die allerdings in der Literatur nicht verwendet wird, führt zu
einer systematischen Unterschätzung der c-k Strahlung um bis zu -30%.
Wie bereits in Kapitel 9 beschrieben, wurde das sogenannte α-Mischungschema
(α-mixing scheme) entwickelt, um spektral beliebig korrelierte Linienabsorptio-
nen im Rahmen der c-k Methode berücksichtigen zu können. Um nun die Szenarien-
Abhängigkeit der α-Spektren zu untersuchen, wurden vier unterschiedliche Sze-
narien S1, S2, S3 und S4 definiert (siehe Tabelle 11.1). Bezüglich des willkürlich
gewählten Referenzszenarios S1 unterscheiden sich die Szenarien S2, S3 und S4
erheblich, und zwar bzgl. des Sonnenzenitwinkels (S2), des Beobachtungsorts
(S3) und der Atmosphärenzusammensetzung (S4). Die Druck- und Temperatur-
profile und die Volumenmischungsverhältnisse der Linienabsorber wurden dem
Strahlungstransportmodell LOWTRAN 7 bzw. MODTRAN entnommen (siehe
Anhang E). Abgesehen von den Unterschieden in den Druck- und Temperatur-
profilen, unterscheiden sich die Atmosphären im Wesentlichen durch die Was-
serdampfprofile. So enthält die tropische Atmosphäre (S4) etwa 3 Mal soviel
Wasserdampf wie die U.S. Standard Atmosphäre (S1, S2, S3).
Für alle Szenarien wurde die c-k Strahlung mit der entsprechenden LBL Strahlung
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Szenario ID Atmosphäre SZW Beobachtungs-Geometrie
S1 USS 50 V Nadir vom Satelliten
S2 USS 88 V Nadir vom Satelliten
S3 USS 50 V Zenit vom Boden
S4 TRO 20 V Nadir vom Satelliten
Tabelle 11.1: Beschreibung der Szenarien S1 bis S4, welche für die Untersuchun-
gen zum α-mixing Schema definiert wurden. Eine detaillierte Beschreibung der
Atmosphären befindet sich in Anhang E.
verglichen. Verwendet wurde jedoch nur ein einziges α-Spektrum, welches mittels
des Referenz-Szenarios S1 bestimmt wurde. Abbildung 11.4 zeigt die Resulta-
te, die mit der α-mixing Methode erzielt wurden. Wie man an den Fehlerkurven
(c)-(e) erkennen kann, stimmt die c-k-Strahlung mit der LBL-Strahlung für die
Szenarien S2 bis S4 innerhalb etwa 1-2% überein. Bemerkenswert ist auch, dass
der Überlappbereich in den Fehlerkurven nicht identifiziert werden kann, also
praktische kein zusätzlicher Fehler aufgrund des Überlapps entsteht. Abbildung
11.5 kann entnommen werden, dass die α-Spektren der Szenarien S1 bis S4 gut
miteinander korrelieren.
Diese Resultate zeigen, dass es hinreichend zu sein scheint, nur ein einziges α-
Spektrum mittels eines nahezu beliebig gewählten Referenz-Szenarios zu erzeu-
gen, welches dann für beliebige andere Szenarien verwendet werden kann, ohne
weitere LBL-Rechnungen durchführen zu müssen. Dies kann durch die nachfol-
gend beschriebenen Untersuchungen bestätigt werden.
Die α-Mischungsmethode wurde auch auf andere Spektralbereiche von Kanal 6,
wie auch auf die Kanäle 7 (1940-2040 nm) und 8 (2265-2380 nm), angewendet.
In Kanal 6 ist der einzige Bereich, welcher zwei spektral überlappende starke
Linienabsorber enthält, die Region um 1435 nm (H2O und CO2), welche bereits
diskutiert wurde. Daneben gibt es noch zwei weitere Regionen mit signifikan-
tem Überlapp: 1230-1310 nm (H2O und O2) und 1670-1720 nm (H2O und CH4).
In diesen Bereichen gibt es jedoch nur jeweils einen starken Absorber (O2 im
ersten und H2O im zweiten Bereich). Unter diesen Bedingungen genügt es, ein
konstantes α von 0,5 („Default-α“) zu verwenden, um Übereinstimmung mit den
LBL-Referenzrechnungen innerhalb etwa 1% zu erzielen.
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Abbildung 11.4: (a) LBL-Intensität (dünne graue Linie) und gefaltete LBL-
Intensität (dicke dunkle Linie; Spaltfunktion 1,6 nm FWHM) für Szenario S1,
dominiert durch starke, überlagerte H2O- und CO2-Absorptionen. (b) Wie (a),
aber für CO2 als einzigen Linienabsorber. (c)-(e): Relative Differenz zwischen der
c-k und der LBL-Strahlung für die Szenarien S2-S4. Die c-k-Strahlung von S2-
S4 wurde mit einem α-Spektrum berechnet, welches mittels Szenario S1 erzeugt
worden war.
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Abbildung 11.5: α-Spektren für die Szenarien S1 bis S4.
Die Kanäle 7 und 8 stellen worst case Situationen bzgl. Geschwindigkeit und
Genauigkeit der c-k Methode dar, und zwar einerseits, weil die spektrale Auflö-
sung von SCIAMACHY in diesen Kanälen relativ hoch ist (λ  ∆λFW HM  10000,
∆¯νFWHM  0,4 cm  1), also nahe am monochromatischen Limit, und andererseits,
weil es in diesen Kanälen eine starke spektrale Interferenz der Linienabsorber
H2O, CO2, CH4, CO und N2O gibt.
Kanal 7 enthält mehrere starke überlappende CO2- und H2O-Bänder, welche den
ganzen Kanal überdecken. M  5 Koeffizienten wurden für diesen Kanal für beide
Absorber ausgewählt. Ein α-Spektrum wurde erzeugt, welches den ganzen Kanal
überdeckt. Die c-k - LBL Strahlungsdifferenz in Kanal 7 beträgt etwa 1-2%, wie
auch in den anderen bisher diskutierten Spektralbereichen.
Kanal 8 enthält eine Kombination starker und schwacher Absorptionsbanden von
H2O, CH4, N2O und CO. Ein wichtiger Spektralbereiche, welcher von SCIAMA-
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CHY detektiert wird, enthält die um 2347 nm zentrierte CO-Bande. In dieser Re-
gion absorbieren außer CO noch CH4 und H2O, und zwar beide relativ stark. Für
CO ist M  1 hinreichend genau, da die CO-Absorption schwach ist. Die Strah-
lung I  corr wurde daher mit den Kombinationen  k  CH4 i  k 
H2O 
i  k 
CO

1  ωi  i  1 5567 M
berechnet und die Strahlung I  corr entsprechend mit den Kombinationen
 k  CH4 i  k 
H2O 
M

1

i  k 
CO

1  ωi  i  1 5557 M.
Analog könnten beliebig viele weitere schwache Linienabsorber (für diese soll
gelten, dass bereits mit M  1 eine hinreichend gute Genauigkeit erzielt werden
kann), oder auch beliebig starke Kontinuumabsorber, welche effektiv Linienab-
sorber mit M  1 entsprechen, hinzugenommen werden.1
Abbildung 11.6 stellt ein 2 nm breites Spektralintervall in Kanal 8 dar, um zu
zeigen, wie das α-Mischungsschema in diesem Spektralbereich funktioniert. Die
unter der Annahme perfekter positiver Korrelation berechnete Stahlung I  corr, wie
auch die Strahlung I  corr, weichen um bis zu 70% von den LBL-Referenzspektren
ab, wie die rechte Seite von Abbildung 11.6 zeigt. Die α-Mischung dieser beiden
Strahlungsterme entsprechend Gleichung (9.2) reduziert diese Abweichung auf
wenige Prozent. Zu beachten ist, dass das α-Spektrum auch hier nur mittels eines
einzigen Szenarios bestimmt wurde (U.S. Standard Atmosphäre, SZW 60  ). Der
verbleibende c-k Strahlungsfehler reduziert sich nach Faltung mit der Spaltfunkti-
on auf etwa 1%. Die Übereinstimmung zwischen der c-k und der LBL Strahlung
ist nach Faltung mit der Spaltfunktion in Kanal 8 besser als 1% (siehe Abbildung
11.7, zweite Reihe von oben).
Der spektrale Verlauf und der Maximalwert der c-k-LBL-Strahlungsdifferenz
hängt nur schwach von der Breite der Spaltfunktion ab (hier nicht gezeigt). Die
spektralen c-k Fehlerstrukturen sind sehr ähnlich für alle FWHM-Variationen im
Bereich des 0,75-2fachen der nominellen Auflösung (siehe Tabelle 2.1). Der Ma-
ximalfehler überschreitet die 2% erst, wenn die FWHM der Spaltfunktion das
0,75fache der nominellen Auflösung unterschreitet.
Insbesondere die genaue Modellierung der kleinen spektralen CO-Absorptions-
strukturen in Kanal 8 ist wichtig für die CO-Bestimmung mittels der SCIAMA-
CHY-Messungen. Da die CO-Absorption nur im Bereich 2-4% liegt und der c-k
Strahlungsfehler sich mit 1% in der gleichen Größenordung befindet, könnte es
sein, dass die kleinen CO-Strukturen mittels der c-k Methode nur sehr ungenau
modelliert werden. Wie man jedoch Abbildung 11.7 entnehmen kann, stimmen die
CO-Absorptionslinien, welche mit der c-k Methode modelliert wurden, innerhalb
2% mit den entsprechenden LBL-Referenzlinien überein. Ohne weitere Korrektur
1Wenn die Absorption klein ist, oder wenn die Absorption sich nur wenig im relevanten
Spektralintervall ändert, kann die Transmission hinreichend genau durch den mittleren Absorp-
tionsquerschnitt (also durch einen Parameter) approximiert werden: Die mittlere Transmission ist
¯T  m  1  ∆λ   exp ¢¡ kλ m  dλ. Setzt man kλ  ¯k £ ∆kλ, wobei ¯k der spektral gemittelte Absorp-
tionsquerschnitt ist, so ergibt sich in guter Näherung ¯T  m :¤ exp ¥¡ ¯km  , wenn  ∆kλ ¦ m :§ 1
gilt.
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könnte diese Unterschätzung der (differentiellen) Absorption bei den c-k Rech-
nungen zu einer systematischen 2%igen Überschätzung der Gesamtsäule bei der
Datenauswertung führen. Allerdings hängt die Fehlerstruktur, wie die letzte Reihe
der Abbildung zeigt, kaum von der gewählten Zusammensetzung der Modell-
atmosphäre ab. Diese systematische, nahezu szenarienunabhängige Abweichung
könnte man daher nutzen, um Korrekturfaktoren bzw. Korrekturspektren zu be-
rechnen. Im einfachsten Fall könnten die gemessenen CO-Vertikalsäulen einfach
um 2% nach unten korrigiert werden. Der durch die c-k Approximation verur-
sachte Fehler bei der CO-Auswertung sollte sich daher leicht auf unterhalb 1%
reduzieren lassen. Ähnliche Resultate wurden auch für die schwache N2O-Bande
gefunden, welche im Spektralbereich um 2264 nm im ersten Drittel von Kanal 8
liegt.
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Abbildung 11.6: Vergleich von c-k- und mittlerer LBL-Strahlung für drei verschie-
dene Szenarien vor der Faltung, also für die individuellen c-k Mittelungsintervalle
∆λc  k = 0,025 nm (durch die Kreise auf der rechten Seite angedeutet). Erste Rei-
he: tropische Atmosphäre, SZW 30

. Zweite Reihe: U.S. Standard Atmosphäre,
SZW 60

. Letzte Reihe: subarktische Winter Atmosphäre, SZW 85

. Die sonnen-
normierte Strahlung ist auf der linken Seite dargestellt. Die rechte Seite zeigt die
entsprechende c-k - LBL Strahlungsdifferenz. Hierbei wurde die c-k Strahlung
(i) unter der Annahme positiver Korrelation berechnet (I  corr, durchgezogene Li-
nie), (ii) unter der Annahme der Anti-Korrelation (I

corr
, gepunktete Linie), sowie
(iii) nach α-Mischung beider Terme (Kreise, α-Spektrum aus Szenario Reihe 2).
Man kann klar erkennen, dass die starken Differenzen von bis zu 70%, die auf
starke überlappende CH4- und H2O-Absorptionen hinweisen, effektiv durch die
α-Mischung weggefiltert werden.
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Abbildung 11.7: Vergleich von c-k- und LBL-Strahlung in dem Spektralbereich,
welcher für die CO-Auswertung vorgesehen ist. Szenarien: links: U.S. Standard
Atmosphäre, SZW 60

; rechts: tropische Atmosphäre, SZW 30

. Erste Reihe:
Strahlung am Oberrand der Atmosphäre berechnet im c-k Modus (Spaltfunktion
0,4 nm FWHM). Zweite Reihe: prozentuale Differenz zwischen der c-k und der
LBL Strahlung. Dritte Reihe: CO-Absorptionsstruktur („CO-SOD“), definiert als
ln ² I  CO  I  CO ³ . Prozentuale Differenz (vierte Reihe) sowie die mit 50 multipli-
zierte absolute Differenz (letzte Reihe) der mit der c-k und der LBL Methode
berechneten CO-SOD.
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11.3 Fehleranalyse der c-k Strahlung
Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass die Genauigkeit der vorgestellten
c-k Methode bei etwa 1-2% liegt. Mehrere Fehlerquellen tragen zu diesem Ge-
samtfehler bei: (i) ESFT Transmissionsfit-Fehler, (ii) Faltungs-Fehler, die dadurch
verursacht werden, dass die c-k Radianz nicht mit der optimalen Faltungsfunktion
gefaltet wird (siehe Abschnitt 10.1), (iii) Interpolationsfehler bei der Druck- und
Temperaturinterpolation der c-k Koeffizienten, und (iv) Fehler durch die Korrela-
tionsannahme bzgl. vertikal inhomogener Atmosphären, welche der c-k Methode
zugrunde liegt (siehe Abschnitt 8.2). Wie bereits gezeigt wurde, entstehen prak-
tisch keine zusätzlichen Fehler bei mehreren spektral überlappenden Linienabsor-
bern. Die relevanten Fehlerbeiträge sollen nun quantifiziert werden:
(i) ESFT Transmissionsfit-Fehler: Der Beitrag der ESFT-Fitfehlern zum Strah-
lungsfehler konnte dadurch abgeschätzt werden, dass die Strahlung alternativ mit
Koeffizienten berechnet wurde, bei denen der Transmissions-Fehler geringer war
als bei den Koeffizienten, welche mit der in Kapitel 10 beschriebenen „Stan-
dardmethode“ bestimmt wurden. Diese Verbesserung wurde einerseits dadurch
erzielt, dass Sequenzen von NLLS-Fits durchgeführt wurden, wobei jedes Mal
mit quasi zufällig modifizierten Startwerten die Iteration neu begonnen wurde.
Hierdurch ließ sich der Transmissionsfit-Fehler im Vergleich zur Standardmetho-
de deutlich reduzieren. Durch diese langsamere aber genauere Methode konnte
z.B. die Häufigkeit des Auftretens von r.m.s.-Fehlern zwischen 2-4% um einen
Faktor 5-10 reduziert werden. Fehler größer als 4% konnten nahezu vollstän-
dig eliminiert werden. Mittels dieser verbesserten c-k Koeffizienten - im Sinne
genauerer Transmissionsfits - konnte allerdings keine signifikante Verbesserung
der Genauigkeit der Strahlung erzielt werden. So konnte z.B. im Bereich der O2-
A-Bande die maximale Abweichung bzgl. der LBL-Referenzstrahlung nur von
1,5% auf 1,2% verringert werden. Ähnliche Resultate wurden auch gefunden, in-
dem die Anzahl der Parameter (also M) erhöht wurde. Auch hierdurch konnte
zwar der Transmissionsfehler deutlich reduziert werden, ohne allerdings zu einer
signifikanten Reduktion der Strahlungsfehler zu führen. So ist im Bereich der O2-
A-Bande der r.m.s.-Transmissionsfehler kleiner als 2% in 94% aller Fälle, wenn
M  5 gewählt wird. Mit M  10 wurden die Fehler bereits kleiner als 0,1% in
94% aller Fälle - eine signifikante Verbesserung der Transmissionsfits. Der maxi-
male Strahlungsfehler konnte jedoch nur von 1,5% für M  5 auf etwa 1,0% für
M  10 reduziert werden. Diese geringfügige Verbesserung kann jedoch nicht als
eine Verbesserung im Vergleich zur Standardmethode betrachtet werden, da sich
hierdurch die Rechenzeit für die Strahlungstransportsimulation verdoppelt. Dieses
überraschende Resultat - eine signifikante Verringerung der Transmissions-Fehler
führt nicht zu einer entsprechenden signifikanten Verringerung der Strahlungs-
Fehler - kann dadurch erklärt werden, dass die ESFT-Fitfehler nicht systematisch
sind: sie streuen bzgl. unterschiedlicher Wegstrecken um Null und kompensie-
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ren sich daher zum Großteil bei der Strahlungsberechnung. Dies ist deswegen
der Fall, da in die Berechnung eines einzelnen Strahlungswertes eine große An-
zahl von Transmissions-Werten eingeht, entsprechend unterschiedlichen Drücken,
Temperaturen, Weglängen und (∆λc  k Zentral-) Wellenlängen. Aus diesen Unter-
suchungen kann man daher folgern, dass der 1-2% Gesamtfehler der Strahlung
nicht durch eine unzureichende Genauigkeit der Transmissionsfits erklärt werden
kann.
(ii) Faltungsfehler: Der Faltungsfehler ist kleiner als etwa 0,5%. Dies wurde ab-
geschätzt, indem eine fehlerfreie „c-k Strahlung“ generiert, gefaltet und mit der
LBL-Strahlung verglichen wurde. Die fehlerfreie „c-k Strahlung“ wurde erzeugt,
indem monochromatische LBL-Strahlung entsprechend den ∆λc  k Intervallen zu-
erst gemittelt und dann spektral abgetastet wurde. Abschließend wurde diese Strah-
lung dann wie die „echte“ c-k Strahlung gefaltet und mit der LBL-Referenzstrahl-
ung verglichen.
(iii) Interpolationsfehler: Der Fehler durch die Druck- und Temperaturinterpo-
lation der c-k Koeffizienten wurde abgeschätzt, indem ein bedeutend feineres
Druck- und Temperaturgitter verwendet wurde als das Standardgitter (beschrie-
ben in Abschnitt 10.3). Von dieser Untersuchung kann man folgern, dass der
Interpolationsfehler kleiner ist als etwa 0,2%.
(iv) c-k Korrelations-Fehler bzgl. inhomogener Atmosphären: Der Fehler, welcher
durch die der c-k Methode grundliegende Korrelations-Annahme gemacht wird
(siehe Abschnitt 8.2), wurde abgeschätzt, indem c-k - LBL Strahlungsvergleiche
für homogene Atmosphären durchgeführt wurden. Um hierbei Interpolationsfeh-
ler zu vermeiden, wurden Druck- und Temperaturwerte gewählt, die dem Gitter
der ESFT-Datenbank entsprechen. Für diese homogenen Atmosphären konnte der
Strahlungsfehler deutlich unter 1% reduziert werden. Dieses war bei den inhomo-
genen Atmosphären nicht gelungen. Weiterhin war es für homogene Atmosphären
möglich, durch eine Verbesserung der Transmissionsfits auch den Strahlungsfeh-
ler entsprechend zu reduzieren. Auch dies war bei den inhomogenen Atmosphären
nicht gelungen. Von diesen Untersuchungen - sowie der bereits erfolgten Quan-
tifizierung der anderen Fehlerquellen - kann man daher schließen, dass der 1-2%
Gesamtfehler der c-k Strahlung durch diese Fehlerquelle dominiert ist. Der c-k-
Korrelationsfehler wird auf etwa 1% geschätzt.
11.4 Geschwindigkeitsgewinn
Das vorgestellte c-k Strahlungstransport-Schema ist aus zwei Gründen signifi-
kant schneller als die LBL-Methode: Zum einen muss die Strahlungstransport-
Matrixgleichung im c-k Modus weniger oft invertiert werden als im LBL-Modus.
Für die Kanäle 3 und 4 ( ´ 400-800 nm) muss die Matrixgleichung 5 Mal (bei
M  5) im c-k Modus für jedes 0,05 nm breite c-k Intervall gelöst werden. Im
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LBL-Modus jedoch etwa 100 (= 0,05/0,0005) Mal, wenn man eine Abtastung von
0,0005 nm annimmt (siehe Tabelle 7.2), entsprechend 0,014 cm

1 bei 600 nm.
Daher ist der c-k Modus in diesem Spektralbereich mindestens 20 Mal schnel-
ler. In Kanal 6 (1000-1750 nm) ist der c-k Modus sogar 80 Mal schneller (im
Fall eines einzelnen Linienabsorbers), und zwar aufgrund der 4 Mal geringeren
spektralen Auflösung. Zweitens erfordert der LBL-Modus eine zeitaufwendige
Berechnung der Absorptionsquerschnitte aus den Linienparametern aufgrund des
Voigt-Profils. Im Vergleich hierzu sind die entsprechenden ESFT-Koeffizienten
des c-k Modus vorberechnet. Im Prinzip wäre es auch möglich, die monochroma-
tischen Absorptionsquerschnitte, welche für den LBL-Modus benötigt werden,
zu tabellieren. Dieses würde jedoch einen enorm großen Speicherplatz erfordern.
Für kleine Spektralbereiche könnte dies jedoch unter Umständen eine sinnvolle
Alternative sein.
Insgesamt ist der hier beschriebene c-k Modus etwa 60 Mal schneller als der LBL-
Modus im Spektralbereich um 720 nm (H2O), etwa 25 Mal schneller im Bereich
der O2-A-Bande um 760 nm, einen Faktor 800 schneller im Bereich 1000-1750
nm entsprechend Kanal 6 im Fall eines einzelnen Linienabsorbers und einen Fak-
tor 400 bei zwei überlappenden Absorbern. In den Kanälen 7 und 8 entspricht der
Geschwindigkeitsgewinn etwa einem Faktor 20.
Für all diese Vergleiche wurde eine LBL-Wellenlängenabtastung von 0,0005 nm
verwendet. Dies entspricht etwa einem Punkt pro Doppler-Halbwertsbreite im
sichtbaren Spektralbereich und etwa vier Punkten pro Doppler-Halbwertsbreite im
nahen Infraroten (Kanal 8). Vier Punkte pro Doppler-Halbwertsbreite ist auch ein
typischer in der Literatur verwendeter Wert (siehe z.B. Mlawer et al. 1997 [91]).
Yang et al. 2000 [145] verwenden sogar 0,0001-0,0002 nm Abtastungsintervalle
im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich für die LBL-Referenzrechnungen.
Bezüglich der in dieser Arbeit verwendeten LBL-Wellenlängenabtastung sei an-
gemerkt, dass insbesondere bei den Limb-Beobachtungen von SCIAMACHY die
Linienbreite durch die Dopplerbreite bestimmt ist und dass die erzeugte ESFT-
Datenbank auch für diese Anwendung geeignet sein soll. Bei der Nadir-Beob-
achtung, bei der ein Großteil des zurückgestreuten Lichts aus der Troposphäre
kommt, spielt die Lorentz-Verbreiterung meist die dominierende Rolle. SCIA-
TRAN Nadir-Simulationen mit verschiedenen LBL-Wellenlängenabtastung zei-
gen, dass der Fehler der Strahlung nach Faltung mit der SCIAMACHY-Spalt-
funktion oft 0,1% nicht überschreitet, wenn man die Abtastung auf 0,0025 nm
reduziert. In einigen Spektralbereichen kann man die Abtastung sogar auf 0,004
nm reduzieren, ohne die 0,1% Fehlergrenze zu überschreiten.
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11.5 Gewichtsfunktionen
Viele Auswerte-Algorithmen basieren auf Minimierungsmethoden, welche neben
einem Vorwärtmodell auch die Gewichtsfunktionen benötigen, also die Ableitung
des Vorwärtsmodells (hier der Strahlung) nach den Fitparametern (siehe Abschnitt
4.4, Kapitel 5 sowie Teil III dieser Arbeit). Das vorgestellte c-k Schema ist voll-
ständig mit dem im Abschnitt 4.4 beschrieben Schema der quasi-analytischen
Gewichtsfunktionen-Berechnung von SCIATRAN kompatibel.
Abbildung 11.8 zeigt, dass die c-k Strahlung, welche mit der linearisierten Strah-
lungstransportgleichung bestimmt wurde, sehr gut mit der Strahlung überein-
stimmt, welche über eine entsprechende Störung des Spurengasprofils berechnet
wurde. Wie zu erwarten, erfordert eine gute Übereinstimmung jedoch hinreichend
kleine Störungen, d.h. Störungen innerhalb des linearen Bereichs. Abbildung 11.8
zeigt Gewichtsfunktionen, welche einer Skalierung des Vertikalprofils entspre-
chen, nachfolgend auch als Vertikalsäulen-Gewichtsfunktionen bezeichnet. Diese
Vertikalsäulen-Gewichtsfunktionen können durch Höhenintegration der höhen-
aufgelösten Gewichtsfunktionen bestimmt werden, welche SCIATRAN standard-
mäßig generiert. Die höhenaufgelösten Gewichtsfunktionen sind wichtig, wenn
höhenaufgelöste Informationen aus den Messungen abgeleitet werden soll (sie-
he hierzu auch die Untersuchungen am Anfang von Kapitel 13). Wie man sehen
kann, hängt der Linearisierungsfehler, also die Differenz zwischen der Strahlung,
welche mit dem linearisierten Modell berechnet wurde, und der exakten Strah-
lung von der Wellenlänge und vom betrachteten Molekül ab. Im hier dargestellten
Spektralbereich beträgt der Linearisierungfehler bzgl. H2O-Variationen bis zu 5%,
wenn die H2O-Vertikalsäule 20% zunimmt. Für CO hingegen ist dieser Fehler
aufgrund der viel schwächeren Absorption kleiner als 0,1% - und zwar sogar bei
einer Gesamtsäulenzunahme von 50%.
Dieser geringe Linearisierungsfehler für schwache Absorber (hier CO) soll im
dritten Teil dieser Arbeit genutzt werden, um die Vertikalsäulen schwach absor-
bierender Linienabsorber mittels eines schnellen linearen Anpassungsverfahrens
abzuleiten (siehe Kapitel 13). Hierbei kann man Abbildung 11.8 bereits entneh-
men, dass die mitbestimmten Vertikalsäulen überlagerter starker Absorber, hier
H2O, bei zu großen Differenzen zwischen Modell- und Messszenario vermutlich
fehlerhaft sein werden, da unter diesen Bedingungen der Linearisierungsfehler
groß und mit der Absorptionsstruktur spektral korreliert ist. Dies kann dazu füh-
ren, dass mittels einer fehlerhaften Vertikalsäule eine bessere Übereinstimmung
zwischen Modell- und Mess-Strahlung erzielt werden kann als mit der richtigen
Vertikalsäule. Die „Modellfehler“ (Linearisierungsfehler) können also teilweise
durch eine falsche Vertikalsäule kompensiert werden, wenn die Abweichung von
der angenommenen Vertikalsäule zu groß ist.
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Abbildung 11.8: Oben: Strahlung Ire f berechnet im c-k Modus nach Faltung
mit der Spaltfunktion für eine tropische Atmosphäre bei einem Sonnenzenitwin-
kel von 30

. Dieses Szenario ist das Referenzszenario für die Resultate (b)-(d).
(b) zeigt den prozentualen Unterschied zwischen der Strahlung, welche mit einer
1%-igen Störung der H2O-Säule berechnet wurde im Vergleich zum Referenz-
szenario (durchgezogene Linie). Die gepunktete Linie zeigt den entsprechenden
Linearisierungsfehler an. Dies ist der (prozentuale) Unterschied zwischen der
Strahlung Ilin, welche mit der linearisierten STG berechnet wurde (also mittels
Gewichtsfunktionen), und der Strahlung, welche sich bei exakter Lösung der STG
bei 1%ger H2O Profilerhöhung ergibt. Hierbei gilt Ilin  Ire f º W » 0

01, wo-
bei W die Gewichtsfunktion entsprechend einer 100%igen Störung ist. Wie man
sieht, ist der Linearisierungsfehler effektiv Null. (c) zeigt das Gleiche, jedoch
für eine Gesamtsäulenzunahme von 20%. Im diesem Fall kann der Lineari-
sierungsfehler bis zu 5% betragen. (d) zeigt entsprechende Resultate für eine
CO-Gesamtsäulenerhöhung von 50%. Aufgrund der schwächeren CO-Absorption
ist der Linearisierungsfehler hier viel kleiner.
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11.6 Vergleich mit MODTRAN / DISORT
Um sicherzustellen, dass die in SCIATRAN implementierten c-k- und LBL-Modi
keine Fehler enthalten, die nicht zutage treten, wenn man beide Schemata di-
rekt miteinander vergleicht, wurde die mit SCIATRAN berechnete Strahlung mit
der eines unabhängigen Strahlungstransportmodells verglichen. Hierzu wurde das
weitverbreitete Strahlungstransportmodell MODTRAN (Kneizys et al. 1996 [74])
verwendet (Version MODTRAN 3.7 V1.0). Die Strahlungstranportgleichung wird
hierbei mittels des DISORT-Algorithmus (Stamnes et al. 1988 [131]) gelöst, eine
Option von MODTRAN.
Wie Abbildung 11.9 zeigt, stimmen beide Modelle gut überein. Gezeigt sind die
Spektralbereiche um 720 nm (Wasserdampf) und um 760 nm (O2-A-Bande).
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Abbildung 11.9: Links: (a) Mit SCIATRAN berechnete c-k-Strahlung am Ober-
rand der Atmosphäre (durchgezogene Linie) und die mit MODTRAN/DISORT
berechnete Strahlung (Kreise) im Bereich um 720 nm, welcher durch starke
H2O-Absorption dominiert ist. (b) Relativer Unterschied zwischen SCIATRAN
und MODTRAN/DISORT nach linearer Interpolation auf das SCIATRAN
Wellenlängen-Gitter. (c) Relativer Unterschied zwischen der SCIATRAN c-k-
und LBL-Strahlung. Rechts: Analog für den Bereich der O2-A-Bande. Das
Sonnenspektrum entstammt MODTRAN. Die Faltungen wurden mit einer Gauß-
Funktion der Breite 0,35 nm (FWHM) durchgeführt. Szenario: U.S. Standard
Atmosphäre, Sonnenzenitwinkel 30

.
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In diesen Spektralbereichen ist die Auflösung beider Modelle nahezu gleich. Die
Auflösung des MODTRAN-Bandmodells beträgt 1 cm

1 entsprechend 0,052 nm
bei 720 nm. Die Auflösung des SCIATRAN c-k-Modells ist ∆λc

k
= 0,05 nm.
Allerdings wurde der Vergleich nicht bei dieser Auflösung durchgeführt, son-
dern erst nach Faltung mit einer Gauß'schen Spaltfunktion der Halbwertsbreite
(FWHM) 0,35 nm, da dies der Auflösung von SCIAMACHY und GOME ent-
spricht. Die Faltung wurde mit den jeweils separat von den Programmen bereitge-
stellten Faltungsoptionen durchgeführt.
Abbildung 11.9 zeigt, dass die maximale Abweichung von 2,5% zwischen SCIA-
TRAN und MODTRAN im Spektralbereich um 720 nm nicht durch das SCIA-
TRAN c-k-Schema bedingt ist, da die SCIATRAN c-k - LBL Unterschiede viel
kleiner sind. Man kann auch sehen, dass die Unterschiede in Bereichen schwacher
Absorption kleiner sind als 1%. Eine Übereinstimmung innerhalb 1% in Spek-
tralbereichen ohne Linienabsorptionen wurde bereits bei früheren Vergleichen
festgestellt, bei denen GOMETRAN und das Strahlungstransportmodell DISORT
direkt - also außerhalb der MODTRAN-Umgebung - miteinander verglichen wur-
den (Rozanov et al. 1997 [112]).
Das in MODTRAN 3 benutzte Bandmodell wird in Robertson et al. 1981 [103]
beschrieben. Dieses Transmissionsmodell beruht auf der Annahme einer zufäl-
ligen Verteilung einer endlichen Anzahl von Linien in einem endlichen Spek-
tralbereich. Die MODTRAN Bandmodell-Parameter, wie sie im entsprechenden
Users-Manual beschrieben sind, basieren ebenfalls auf den spektroskopischen
Parametern von HITRAN 96. Sie entsprechen temperaturabhängigen effektiven
Absorptionskoeffizienten und Liniendichte-Parametern. Da Streuprobleme streng
genommen nur mit der Methode der k distribution, nicht aber mit Bandmodel-
len gelöst werden können (siehe z.B. Goody und Yung 1989 [43], Seite 173),
können die MODTRAN-SCIATRAN Unterschiede wohl auf diese Inkompati-
biliät des MODTRAN-Bandmodells mit der zu hier zugrundeliegenden Strah-
lungstransportgleichung zurückgeführt werden. Für die nächste Generation von
MODTRAN, MODTRAN 4, ist auch die Verwendung der c-k-Methode geplant.
Die Modelle wurden aufgrund großer Auflösungsunterschiede nicht im Spek-
tralbereich um 2 µm verglichen. Die SCIATRAN c-k Auflösung ist in diesem
Spektralbereich deutlich besser als die MODTRAN Auflösung von 1 cm  1. So
beträgt bei 2360 nm ∆λc  k 0,025 nm, entsprechend einer maximalen Auflösung
von 0,045 cm  1.
Teil III
Untersuchungen zur
Spurengas-Auswertung im
nahinfraroten Spektralbereich
Überblick zu Teil III
In den beiden ersten Teilen dieser Arbeit wurde in die Grundlagen des Strahlungs-
transports und der Inversionstheorie eingeführt und ein c-k Parametrisierungssche-
ma für Linienabsorber entwickelt sowie dessen konkrete Implementierung in das
Strahlungstransportmodell SCIATRAN vorgestellt. Mittels dieses „Werkzeuges“
können nun die für die Datenauswertung benötigten Radianzspektren und Ge-
wichtsfunktionen im gesamten von SCIAMACHY abgedeckten Spektralbereich
in vertretbarer Rechenzeit berechnet werden. Hiermit wurde eine wichtige Vor-
aussetzung für die Entwicklung von Auswerteverfahren für SCIAMACHY- und
GOME-Messungen im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich geschaffen.
Ziel dieses Teils der Arbeit ist es nun, ein konkretes Auswerteverfahren vorzu-
stellen, welches insbesondere für Linienabsorber angemessen sein soll. Dieses
Verfahren soll insbesondere bzgl. der zu erwartenden Genauigkeit der SCIAMA-
CHY-Spurengasmessungen untersucht werden. Hierbei soll sich auf die Bestim-
mung der Gesamtsäulen der Spurengase CO, CO2, CH4, H2O und N2O aus den
Kanal 7 (1940-2040 nm) und 8 (2265-2380 nm) Nadir-Messungen beschränkt
werden.È
In Kapitel 12 werden einige grundlegende Untersuchungen zum Strahlungs-
transport im nahinfraroten Spektralbereich durchgeführt.È
In Kapitel 13 wird der neue WFM-DOAS Algorithmus zur Ableitung von
Spurengas-Vertikalsäulen vorgestellt und untersucht.È
Die statistischen Vertikalsäulen-Messfehler (retrieval precision) aufgrund
verrauschter Strahlungsmessungen werden in Kapitel 14 abgeschätzt.È
In Kapitel 15 wird untersucht, mit welcher Genauigkeit regionale Treib-
hausgas-Emissionen aus den SCIAMACHY-Messungen abgeleitet werden
können.È
Abschließend wird im Kapitel 16 ein alternativer Algorithmus zur Ablei-
tung von Wasserdampf-Vertikalsäulen vorgestellt, welcher bereits erfolg-
reich zur Auswertung der GOME-Daten eingesetzt werden konnte. Hierbei
wurde zum ersten Mal das im zweiten Teil dieser Arbeit vorgestellte c-k
Schema zur Auswertung realer Messungen eingesetzt.
Kapitel 12
Strahlungstransport im
Spektralbereich um 2,3 µm
12.1 Einfluss der Streuung an Luftmolekülen und
Teilchen
Die numerische Lösung der vollen Strahlungstransportgleichung ist sehr rechen-
zeitaufwendig, insbesondere aufgrund der zu berücksichtigenden Vielfachstreu-
ung. Da Streuung im Spektralbereich von Kanal 8 (um 2,3 µm) eine bedeutend ge-
ringere Rolle spielt als im UV oder im sichtbaren Spektralbereich (die Rayleigh-
Streuung nimmt etwa mit λ É 4 ab und die Aerosolstreuung etwa mit λ É 1), wäre
es insbesondere im Hinblick auf eine beschleunigte Spurengasauswertung inter-
essant zu wissen, ob auf die Berücksichtigung der Streuung als Quellterm bei der
Strahlungstransportsimulation nicht verzichtet werden kann, bzw. ob nicht hierfür
eine einfache Korrektur verwendet werden kann (siehe hierzu auch Schrijver et
al. 1998 [116], Pan et al. 1998 [97], Spurr 1998 [127]).
So ist für die operationelle Vertikalsäulen-Auswertung der Nadir-Messungen von
SCIAMACHY im nahen Infraroten vorgesehen (IAS-Algorithmus), Streuung
durch ein Polynom zu parametrisieren (Spurr 1998 [127], siehe auch Abschnitt
5.2.2):
I ² λi

c

b ³WÊÌË T ² λ

c ³ » P ² λ

b ³:Í ∆λi Î (12.1)
T bezeichnet hier die monochromatische Transmission, berechnet entlang eines
repräsentativen Lichtweges. Dieser beginnt am Oberrand der Atmosphäre, folgt
dann dem direkten Sonnenstrahl auf seinem Weg zum Erdboden und geht dann
entlang des Instrumenten-Sehstrahls zurück Richtung Satellit. Mittels des Poly-
noms P wird hier sowohl die Streuung als auch die Reflektion am Erdboden
parametrisiert. Die eckigen Klammern bedeuten Faltung mit der Spaltfunktion.
c ist ein Vektor, dessen Komponenten die Vertikalsäulen der einzelnen Absorber
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sind. Vektor b enthält die Polynomkoeffizienten. Beide Vektoren enthalten die
freien Fitparameter, welche mittels least-squares Anpassung bestimmt werden
sollen. λi bezeichnet die Zentralwellenlänge des i-ten Detektorpixels.
Um die prinzipielle Brauchbarkeit dieser Approximation zu überprüfen, wurden
drei verschiedene Kanal 8 Nadir-Spektren berechnet:
È
Ein Spektrum unter voller Berücksichtigung der Vielfachstreuung
(MS-Spektrum).
È
Ein Spektrum, bei dem nur Einfachstreuung berücksichtigt wurde
(SS-Spektrum).
È
Ein „Transmissionsspektrum“ entsprechend Gleichung (12.1). Hierbei wur-
de jedoch aus Darstellungsgründen die Transmission noch mit der als wel-
lenlängenunabhängig angenommenen Albedo und dem Kosinus des Son-
nenzenitwinkels multipliziert (TR-Spektrum).
Diese Spektren sind in den Abbildungen 12.1-12.3 dargestellt. Dort gezeigt ist
auch das Verhälnis von SS-Spektrum zu MS-Spektrum sowie das Verhältnis von
TR-Spektrum zu MS-Spektrum. Weiterhin sind die N2O- und die CO-Absorp-
tionsstrukturen dargestellt, berechnet als das Verhältnis von zwei MS-Simulati-
onen: einer, bei dem das entsprechende Gas in der Atmosphäre „eingeschaltet“
war, und einer zweiten, bei der das Gas „ausgeschaltet“ war.
Die Abbildungen 12.2 und 12.3 zeigen als Ausschnitt zwei Spektralbereiche, wel-
che in etwa den für die operationelle N2O- and CO-Auswertung vorgesehenen
entsprechen.
Wie aus dem Verhältnis SS-Spektrum zu MS-Spektrum abzulesen ist, wurden
bei diesem Szenario etwa 10% der Photonen mehr als ein Mal gestreut. Hier sei
betont, dass sich in dieser Arbeit die Bezeichnung „mehrfach gestreute“ Strahlung
immer auf die gesamte Strahlung bezieht, also einschließlich der einfach gestreu-
ten sowie der reflektierten Strahlung. Diese Simulationen basieren auf einer U.S.
Standard Atmosphäre (siehe Anhang E), einem Sonnenzenitwinkel von 60  und
einer Albedo von 0,1. Wie man sieht, ist das SS- zu MS-Verhältnis keine glatte
Kurve, sondern zeigt spektrale Strukturen mit einer Amplitude um 1%.
Auch das Verhältnis TR-Spektrum zu MS-Spektrum zeigt spektrale Strukturen.
Diese sind mit den starken Absorptionsstrukturen - hier aufgrund der H2O- und
CH4-Absorption - korreliert. Abweichungen von einer glatten Kurve zeigen je-
doch Modellfehler an, wie sie sich bei der Approximation der Intensität entspre-
chend Gleichung (12.1) ergeben würden. Wie man sieht, sind diese Fehler in der
zweiten Hälfte von Kanal 8 (CO-Bereich) stärker als in der ersten Hälfte (N2O-
Bereich). Die Ursache hierfür liegt insbesondere in der starken H2O-Absorption
in der zweiten Kanalhälfte.
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Abbildung 12.1: (a) Strahlung, berechnet unter voller Berücksichtigung der
Vielfachstreuung (MS), nur der Einfachstreuung (SS), sowie entsprechend der
Transmissions-Approximation (TR; untere Kurve, welche hier als durchgezogene
Linie erscheint; klarer zu erkennen auf den beiden nachfolgenden Abbildungen).
Alle Spektren sind jeweils mit einer Gaußfunktion gefaltet (FWHM 0,3 nm). (b)
Verhältnis SS/MS. (c) Verhältnis TR/MS. Abweichungen von einer glatten Kur-
ve, entsprechend einem Polynom niedriger Ordnung, zeigen Modellfehler an,
welche bei einer Parametrisierung der Strahlung als Transmission mal Poly-
nom auftreten würden. (d) N2O und CO Absorptions-Strukturen, abgeleitet aus
MS-Simulationen.
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Abbildung 12.2: Ausschnitt aus Abbildung 12.1. Dieser Spektralbereich ist wich-
tig für die SCIAMACHY N2O-Messungen.
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Abbildung 12.3: Ausschnitt aus Abbildung 12.1. Dieser Spektralbereich ist wich-
tig für die SCIAMACHY CO-Messungen.
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Um den Einfluss dieses Modellfehlers auf die N2O und CO Vertikalsäulen-Aus-
wertung abzuschätzten, sollen hier die differentiellen Strukturen in Spektrum c
(Approximations- oder Modellfehler) mit denen im Spektrum d („Spurengas-
Signal“) verglichen werden.
Die differentielle Peak-zu-Peak N2O-Absorption beträgt etwa 2%. Die Amplitude
der überlagerten differentiellen Fehlerstruktur liegt bei etwa 0,1%. Wenn diese
Fehlerstruktur perfekt mit der N2O-Absorptionsstruktur korreliert wäre, so würde
dies zu systematischen Fehlern von etwa 5% bei der N2O-Auswertung führen. Die
Korrelation ist jedoch klein, da die Spektralabhängigkeit des Fehlers mit der star-
ken CH4-Absorption korreliert ist und die schwache N2O-Absorption kaum mit
der CH4-Absorption korreliert. Der N2O-Vertikalsäulenfehler, welcher aus einer
Strahlungsparameterisierung entsprechend Gleichung (12.1) resultieren würde,
sollte also deutlich unterhalb etwa 1% liegen.
Für CO ist die Transmissionsapproximation jedoch deutlich kritischer zu bewer-
ten. Die Absorptionsstruktur der P5-Linie ist von der gleichen Größenordnung
wie die Fehlerstruktur selbst. Die Fehlerstrukturen im Bereich der P6- und P8-
Linien sind in Gegensatz dazu klein. Die Linien P7 und P9 liegen zwischen diesen
Extremen. Dies bedeutet, dass der Modellfehler aufgrund der hier diskutierten
Strahlungsparametrisierung sehr sorgfältig bei der Auswahl der spektralen CO
Fit-Fenster berücksichtigt werden muss.
Zusätzlich zu dem hier untersuchten Szenario für mittlere Breiten wurden weite-
re Szenarien untersucht: eine subarktische Winter Atmosphäre (SAW) bei einem
Sonnenzenitwinkel von 85

und eine tropische Atmosphäre (TRO) bei einem
Sonnenzenitwinkel von 25  . Für CO hier sind die Resultate ähnlich wie bereits
beschrieben. Dies gilt auch für N2O in den Tropen. Für das SAW-Szenario kann
jedoch die Größe der Fehlerstruktur vergleichbar der N2O-Absorptionsstruktur
werden. Dies bedeutet, dass auch für N2O diese Fehlerquelle sorgfältig bei der
Auswahl der Fit-Fenster berücksichtigt werden muss, wenn man die hier disku-
tierte Strahlungs-Parametrisierung verwenden will. Insbesondere müssen Spek-
tralbereiche mit starker Absorption vermieden werden. Diese Parametrisierung
wurde in dieser Arbeit nicht weiter verwendet.
12.2 Bedeutung der Rotations-Raman-Streuung
Wie bereits in Abschnitt 4.2.2 erläutert wurde, wird ein kleiner Teil der Photo-
nen aufgrund von Rotations-Raman-Streuung inelastisch an den Luftmolekülen
gestreut. Die Rotations-Raman-Streuung führt zur Ausbildung von Stokes- und
Antistokes-Linien der gestreuten Strahlung um die Wellenlänge der eingestrahl-
ten Strahlung. Da dies für jede Wellenlänge gilt, hängt der Gesamteffekt auf die
spektrale Verteilung der gestreuten solaren Strahlung sowohl von den spektra-
len Strukturen der solaren Irradianz selbst ab (Fraunhofer-Linien), als auch von
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den Absorptionsstrukturen, die der solaren Strahlung in der Atmosphäre durch
(molekulare) Absorption aufgeprägt werden. Da die Rotations-Raman-Streuung
die Photonen auf benachbarte Wellenlängen verteilt, ist der Gesamteffekt ähnlich
einer Faltung der hochaufgelösten Strahlung mit einer „Glättungsfunktion“, wel-
che dem Raman-Streuquerschnitt entspricht. Durch diese „Faltung“ werden die
differentiellen Strukturen im Radianz-Spektrum abgeschwächt (durch Auffüllung
der spektralen Strukturen und Absenkung des Kontinuums, “Ring-Effekt”). Die
Breite dieser Glättungsfunktion beträgt etwa 8 nm im Spektralbereich um 450 nm
(siehe Vountas 1998 [136]). Sie ergibt sich bei N2 aus den etwa 20 Stokes- und et-
wa 20 Antistokes-Linien mit einem Abstand von Linie zu Linie von etwa 0,17 nm
entsprechend 8 cm É 1. Sowohl der Rayleigh- als auch der Raman-Steuquerschnitt
nehmen in etwa proportional λ É 4 ab. Beide Effekte nehmen also ähnlich stark
mit zunehmender Wellenlänge ab, die relative Bedeutung der beiden Effekte zu-
einander bleibt aber nahezu unverändert. Auf der Wellenlängenskala betrachtet,
nimmt jedoch die Breite der Raman-Glättungsfunktion mit zunehmender Wellen-
länge stark zu, und zwar proportional dem Quadrat der Wellenlänge (∆λ á ∆¯ν =
10 É 7 λ2; λ in nm, ¯ν in cm É 1). Im Bereich um 2,3 µm nehmen die Stokes- und
Antistokes-Linien bereits etwa 200 nm ein, also mehr als den gesamten Kanal 8.
Der Auffüllungseffekt durch die nicht-elastische Streuung ist maximal, wenn die
Breite der Glättungsfunktion in etwa der Breite der spektralen Strukturen ent-
spricht. Dies ist im UV und sichtbaren Spektralbereich z.B. bzgl. der O3 und NO2
Absorptionen näherungsweise der Fall. Im nahen Infraroten jedoch ist die Glät-
tungsfunktion Größenordnungen breiter als die spektralen Absorptionsstrukturen
der Linienabsorber. Daher darf man erwarten, dass die Rotations-Raman-Streuung
im nahen Infraroten nur eine geringe Rolle spielt.
Um dies zu quantifizieren, wurde im Spektralbereich der CO-Absorption in Ka-
nal 8 die Nadir-Strahlung im LBL-Modus mit SCIATRAN berechnet, und zwar
mit und ohne Berücksichtigung der Rotations-Raman-Streuung (siehe Abbildung
12.4).1 Die nach Gleichung (4.6) berechneten Ring-Spektren zeigen, dass bei der
monochromatisch (hochaufgelöst) berechneten Strahlung der Ring-Effekt bis zu
3% betragen kann. Dies ist jedoch beschränkt auf Spektralintervalle, in denen die
atmosphärischen Spurengase extrem stark absorbieren und diese Absorption einen
relativ breiten Spektralbereich (mindestens etwa 1 nm) einnimmt. Nach der Fal-
tung mit der SCIAMACHY-Spaltfunktion ist der Ring-Effekt meist schwächer als
0,03%. Der Maximal-Effekt liegt bei 0,1% und ist spektral mit den extrem starken
Linienabsorptionen korreliert.
1Der c-k-Modus von SCIATRAN erlaubt aufgrund der spektralen Mittelung nicht die Berück-
sichtigung der Rotations-Raman-Streuung.
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Abbildung 12.4: Beitrag der Rotations-Raman-Streuung im Bereich um 2365
nm. Die dünnen Linien entsprechen der hochaufgelösten line-by-line Strahlung.
Die dicken Linien zeigen die Spektren nach Faltung mit der SCIAMACHY-
Spaltfunktion (hier: 0,2 nm Rechteckfunktion). Die Ring-Spektren sind definiert
als der natürliche Logarithmus des Verhältnisses der Radianz mit und ohne
Berücksichtigung der Rotations-Raman-Streuung (siehe Gleichung (4.6)). Die
spektralen Strukturen im Radianzspektrum sind auf starke H2O und CH4 Absorp-
tionen zurückzuführen, da das verwendete Sonnenspektrum einen relativ flachen
Spektralverlauf zeigt.
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12.3 Bedeutung der thermischen Strahlung
Wie bereits im Abschnitt 3.2 angedeutet wurde, kann die thermische Strahlung
(Planck-Emission) im Spektralbereich von SCIAMACHY im Vergleich zur ge-
streuten und reflektierten Sonnenstrahlung in guter Näherung vernachlässigt wer-
den. Dies soll nun quantifiziert werden.
Hierzu wurde die thermische Strahlung als zusätzlicher Beitrag zur Quellfunk-
tion im Strahlungstransportmodell SCIATRAN implementiert (ab Version 1.1).
Dieser Quellfunktion entspricht der - über die Temperatur - höhenabhängigen
Planckfunktion, multipliziert mit dem Gesamt-Absorptionskoeffizienten der ent-
sprechenden Höhenschicht. Bisher wurde nur, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben,
die Vielfachstreu-Quellfunktion betrachtet. Die thermisch emittierten Photonen
unterliegen den gleichen (Vielfach-) Streu- und Absorptionsprozessen wie die
solaren Photonen. Zusätzlich wurde auch die Randbedingung am Unterrand der
Atmosphäre modifiziert: auch der Erdboden emittiert nun Strahlung entsprechend
dem Planck'schen-Strahlungsgesetz. Als Bodentemperatur wird die Temperatur
der untersten Atmosphärenschicht des gewählten Temperaturprofils verwendet.
Die Emissivität des Erdbodens ist „Eins minus Bodenalbedo“.
Abbildung 12.5 stellt den aufgrund der Vernachlässigung der thermischen Emissi-
on resultierenden Fehler der berechneten Strahlung im Spektralbereich von Kanal
8 für drei verschiedene Szenarien dar. Hieraus kann man ersehen, dass unterhalb
2365 nm dieser Fehler geringer ist als 1%. Oberhalb von 2365 nm kann er auf-
grund der starken Spurengasabsorption bis zu etwa 3% betragen. Bis zu 3% der
bei Nadir-Beobachtung vom Weltraum aus detektierten Photonen können also der
thermischen Emission von Atmosphäre und Erdoberfläche entstammen. Aller-
dings ist in diesen Spektralbereichen aufgrund der starken Spurengasabsorption
die Intensität extrem niedrig (nahezu Null), so dass der relative Fehler zwar recht
hoch, der absolute Fehler jedoch sehr klein ist. Der relative Beitrag der thermi-
schen Photonen ist am größten, wenn die Temperaturen von Erdoberfläche oder
Atmosphäre hoch sind, die Albedo klein ist (hohe Emissivität), die Absorption
stark ist und der Sonnenzenitwinkel groß ist. Die thermische Emission wurde bei
den nachfolgenden Untersuchungen zur Spurengasauswertung nicht berücksich-
tigt. Für die Kanäle 1-7 spielt die Planck-Emission keine Rolle, da bereits am
Anfang von Kanal 8 (also zu kleineren Wellenlängen hin) dieser Effekt sehr klein
ist.
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Abbildung 12.5: Sonnen-normierte Strahlung mit und ohne Berücksichtigung der
thermischen Emission (links) und der entsprechende Strahlungsfehler bei Ver-
nachlässigung der thermischen Emission (rechts) im Spektralbereich von Kanal
8. Es zeigt sich, dass der Anteil thermischer Photonen unterhalb etwa 2365 nm
kleiner ist als 1%.
Kapitel 13
Der WFM-DOAS Vertikalsäulen
Auswerte-Algorithmus
In diesem Kapitel soll ein neuer, schneller und genauer Ansatz zur Ableitung
von Spurengas-Vertikalsäulen aus den spektral aufgelösten Strahlungsmessungen
in Nadir-Geometrie im nahinfraroten Spektralbereich vorgeschlagen und unter-
sucht werden. Dieser Algorithmus kann, wie aus den nachfolgenden Erläuterun-
gen hervorgehen wird, als Gewichtsfunktionen-modifiziertes DOAS-Verfahren
charakterisiert werden (Weighting Function Modified DOAS (WFM-DOAS)).
Der gewählte Ansatz ist sehr allgemein und kann daher im Prinzip auch für das
Spurengas Vertikalsäulen-Retrieval aus anderen als den hier untersuchten Kanal 7
und 8 Nahinfrarot-Messungen eingesetzt werden (z.B. im UV oder sichtbaren
Spektralbereich) sowie für andere Beobachtungsgeometrien als der hier unter-
suchten Nadir-Geometrie (z.B. für Beobachtungen vom Boden aus, vom Flugzeug
oder vom Ballon).
Bevor die WFM-DOAS Methode zur Bestimmung von Spurengas-Vertikalsäulen
aus den SCIAMACHY nahinfrarot Nadir-Messungen im Detail untersucht wird,
wäre es zunächst einmal interessant zu wissen, ob nicht sogar höhenaufgelö-
ste Spurengas-Informationen aus diesen Messungen abgeleitet werden können.
Die Bestimmung von Vertikalprofilen von Ozon (Hoogen 1998 [54]) oder der
Temperatur (Rodgers 1976 [105]) aus Satelliten-Nadirmessungen erfordert im
Allgemeinen, dass die entsprechenden Gewichtsfunktionen für unterschiedliche
Wellenlängen ihr Maximum in unterschiedlichen Höhen haben. Hierbei bezieht
sich Gewichtsfunktion auf die Änderung der am Oberrand der Atmosphäre Rich-
tung Satellit gehenden Strahlung aufgrund Spurengasprofil-Störungen in unter-
schiedlichen Höhenschichten (siehe Abschnitt 4.4).
Abbildung 13.1 zeigt typische CO- und CH4- Gewichtsfunktionen für SCIA-
MACHY Kanal 8 Nadir-Messungen, welche mit SCIATRAN für verschiedene
Wellenlängen (entsprechend verschiedenen Kanal 8 Detektorpixeln) berechnet
wurden. Um die Gewichtsfunktionen noch unterscheiden zu können, wird nur eine
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Auswahl aller Kanal 8 Wellenlängen gezeigt. Die Gewichtsfunktionen entspre-
chen hier der Änderung der Strahlung (am Oberrand der Atmosphäre) aufgrund
einer höhenunabhängigen (konstanten) relativen Störung des Konzentrationspro-
fils (z.B. +100%) in der angegebenen Höhenschicht, normiert auf ihren jeweiligen
(negativen) Maximalwert. Alle Gewichtsfunktionen sind vom Verlauf her ähnlich.
Jede Gewichtsfunktion hat ihr Maximum in Bodennähe und strebt dann mono-
ton mit zunehmender Höhe gegen Null. Insbesondere gibt es keine ausgeprägten
Maxima in unterschiedlichen Höhenschichten. Hieraus kann man schließen, dass
keine signifikanten CO- oder CH4-Vertikalprofil-Informationen aus den SCIA-
MACHY Nadir-Messungen abgeleitet werden können. Die hier nicht gezeigten
N2O-Gewichtsfunktionen sind den in Abbildung 13.1 gezeigten vergleichbar.
Die vertikalen Säulen(dichten), also die vertikal integrierten Konzentrations-Pro-
file, können jedoch mit guter Genauigkeit bestimmt werden, wie nachfolgend
gezeigt werden wird. Die hierfür benötigten Vertikalsäulen-Gewichtsfunktionen
können durch Höhenintegration der in Abbildung 13.1 gezeigten höhenaufge-
lösten Gewichtsfunktionen erhalten werden. Die Integration muss hierbei vom
Erdboden bis zum Oberrand der Atmosphäre erfolgen. Die Vertikalsäulen-Ge-
wichtsfunktionen entsprechen der relativen Strahlungsänderung bei einer Skalie-
rung des Konzentrationsprofils mit einem gewissen Faktor (üblicherweise Faktor
2, entsprechend +100%).
13.1 Die WFM-DOAS Gleichung
Aufgrund der großen Anzahl von Spektren, die von SCIAMACHY gemessen
werden (etwa ein Spektrum pro Sekunde), muss jeder Algorithmus, mit dem glo-
bale atmosphärische Datenprodukte aus den Messungen erzeugt werden sollen,
sehr schnell sein, also möglichst wenig Computerzeit erfordern. Der im Folgen-
den beschriebene WFM-DOAS Algorithmus ist ein linearer least-squares Algo-
rithmus, wie der in Abschnitt 5.2.1 beschriebene Standard-DOAS Algorithmus,
welcher die Gesamtsäuleninformationen nur aus den differentiellen Spurengas-
Absorptionsstrukturen extrahiert. Alle spektral breitbandigen (Stör-)Effekte sollen
durch ein bei der Auswertung mit anzupassendes Polynom P ï λ ð kompensiert wer-
den. Hierdurch sollen - wie beim Standard-DOAS-Verfahren - Störungen durch
die Bodenreflektion und durch Streuung und Absorption an Aerosolen und Wol-
ken reduziert werden. Weiterhin wird hierdurch das Retrieval insensitiv gegen-
über spektral breitbandigen Fehlern der radiometrischen Kalibration. Eine genaue
spektrale Kalibration ist jedoch - wie auch beim Standard DOAS-Algorithmus -
erforderlich. Restfehler der spektralen Kalibration - sowie Fehler durch ungenaue
spektrale Kalibration der Referenzspektren - können gegebenenfalls, wie beim
Standard-DOAS Algorithmus, durch einen shift-and-squeeze Verfahren kompen-
siert werden (siehe hierzu z.B. Richter 1997 [102]).
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Abbildung 13.1: Typische CO- und CH4-Gewichtsfunktionen entsprechend ver-
schiedenen Detektor-Pixeln (Wellenlängen) der SCIAMACHY Kanal 8 Nadir
Messungen. Jede Gewichtsfunktion wurde aus Darstellungsgründen auf ihren Ma-
ximalwert normiert. Szenario: U.S. Standard Atmosphäre, Sonnenzenitwinkel 40 õ ,
Albedo 0,2.
Der Logarithmus der gemessenen Intensität1 Igemi bei der Wellenlänge λi soll
durch die Taylor-Entwicklung einer geeigneten Modell-Intensität Imodi plus einem
Polynom Pi (= P ï λi ð ) approximiert werden:
ln Igemi ï V
t ö bt ðW÷ ln Imodi ï ¯V ö ¯b ð
ø
∂ ln Imodi
∂V ù
ù
ù
ù
¯Vú
ï
ˆV û ¯V ð
ø
F
ü
j ý 1
∂ ln Imodi
∂b j ùù
ù
ù
ù
ù
¯b j
ú
ï
ˆb j û ¯b j ð
ø Pi (13.1)
1In dieser Arbeit bezeichnet Intensität die sonnen-normierte spektrale Radianz, also das
Verhältnis von Erdradianz zu extraterrestrischer solarer Irradianz.
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Die Berechnung von Imodi erfordert die Auswahl einer geeigneten Modell-Atmos-
phäre und Bodenalbedo. V t bezeichnet hier die gesuchte, wahre Vertikalsäule des
Spurengases. ¯V bezeichnet die entsprechende Vertikalsäule dieses Spurengases in
der Modell-Atmosphäre. Alle angenommenen Modell-Parameter werden nachfol-
gend auch als „mittlere“ (klimatologische) Parameter bezeichnet. Sie sollten der
besten Schätzung der Parameter entsprechen, welche man vor der Messung be-
sitzt. Sie sind alle mit einem Überstrich gekennzeichnet. ˆV ist der entsprechende
freie Fitparameter, also letztlich die aus der Messung abgeschätzte Vertikalsäule
V t . Dieser Parameter soll (ebenso wie die noch zu erläuternden weiteren Fit-
parameter) durch eine Anpassung der Modell-Strahlung (gesamte rechte Seite
der Gleichung) an die Messung (linke Seite) - simultan für viele Wellenlängen
gleichzeitig - bestimmt werden. Hierbei wird angenommen, dass das spektrale
Fitfenster (also die λi) so gewählt wurde, dass optimale Bedingungen für die
Bestimmung von V t gegeben sind. Alle anderen Parameter, die gegebenfalls eben-
falls mit berücksichtigt werden müssen, werden hier als Störungen angesehen. Sie
werden mit b j bezeichnet. Diese Parameter sind im Allgemeinen a-priori nicht
genau bekannt und können, wenn falsch geschätzt, zu Fehlern in der V t Bestim-
mung führen. Kandidaten für die b j sind die Vertikalsäulen aller interferierenden
Spurengase, ebenso wie Temperatur-, Druck-, Bodenreflektions-, Aerosol- und
Wolken-Parameter. In dieser Arbeit ist der Temperatur-Parameter ein höhenun-
abhängiger additiver Offset (Profilverschiebung) und der Druck-Parameter eine
höhenunabhängiger multiplikativer Skalierungsfaktor für das Druckprofil, analog
der Skalierung der Spurengas Konzentrations-Profile bei variierender Vertikal-
säule. Die Profilform wird als bekannt, oder besser gesagt als nicht besonders
relevant, angenommen. Die entsprechenden Fitparameter ˆb j sind im Vektor ˆb zu-
sammengefasst. Vektor bt enthält die entsprechenden wahren Parameter und ¯b ist
der entsprechende Modell-Vektor.
Im Vergleich zur Standard-DOAS Gleichung unterscheidet sich die WFM-DOAS-
Gleichung durch die folgenden Modifikationen: (i) durch die Hinzunahme des
„mittleren“ Intensitätsspektrums Imodi , welches einer Strahlungsmessung bei der
angenommenen Modell-Atmosphäre entspricht, (ii) indem die Spurengas-Refer-
enzspektren nicht die Absorptionsquerschnitte sind, sondern die Vertikalsäulen-
Gewichtsfunktionen, und (iii) durch die Hinzunahme weiterer Terme, mit denen
z.B. störende Druck- und Temperatureffekte berücksichtigt werden können. Wie
beim Standard-DOAS Verfahren wird jedoch auch hier der Logarithmus der In-
tensität modelliert, und nicht die Intensität selbst.
Das WFM-DOAS Verfahren erfordert ein Strahlungstransportmodell für die Be-
stimmung der Modell-Intensität und deren Ableitungen sowie die Identifikation
all der Atmosphären- und Bodenparameter, welche mit dem gesuchten Spuren-
gasparameter, der Vertikalsäule, interferieren können. Um Mehrdeutigkeiten bei
der Auswertung zu vermeiden, sollten alle Referenzspektren (Gewichtsfunktion-
en) im gewählten Fitfenster spektral hinreichend unkorreliert sein. Weiterhin muss
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die Abhängigkeit des Logarithmus der Intensität in der Nähe des gewählten Li-
nearisierungspunktes bzgl. Änderungen aller (Fit-) Parameter hinreichend linear
sein.
Die unbekannten Parameter in der Gleichung (13.1), also ˆV , ˆb und die Polynom-
koeffizienten, können mittels einer (ev. fehlergewichteten) linearen least-squares
Anpassung bestimmt werden:
þ
y û Ax
þ 2 ß zu minimieren bzgl. x   (13.2)
Die Komponenten von Vektor y sind yi  ï ln Igemi û ln Imodi ð

σi, wobei σi der rela-
tive statistische Messfehler der Intensität ist, also die Standardabweichung der In-
tensität dividiert durch die mittlere Intensität. σi wird hier mittels eines Instrumen-
tenmodells abgeschätzt. Näheres hierzu kann Anhang G entnommen werden. Vek-
tor x enthält die freien Fitparameter. Die Komponente x1 ist der dimensionslose
Gesamtsäulen-Fitparameter ï ˆV û ¯V ð

¯V . Die Komponenten x2 bis xF  1 sind die di-
mensionslosen Parameter ï ˆb j û ¯b j ð

¯b j. Die restlichen Komponenten sind die Po-
lynomkoeffizienten. Jeder Spalte der Matrix A entspricht ein Fitparameter. Die er-
ste Spalte enthält die dimensionslose Vertikalsäulen-Gewichtsfunktion, gewichtet
mit dem Inversen des relativen Messfehlers, d.h. Ai1  ∂ ln Imodi
 ∂V 
¯V ¯V

σi. Die
folgenden F Spalten sind analog definiert, jedoch für die ˆb j Parameter. Die letzten
K Spalten enthalten die Basisfunktionen des Polynoms, also pki ,
k  1 öö K, definiert als pki  λk  1i

σi. Die Lösung xˆ der Gleichung (13.2) ist
xˆ  Cx AT y (13.3)
wobei Cx 
	 AT A  
1 die entsprechende Kovarianz-Matrix ist und T eine trans-
ponierte Matrix bezeichnet (siehe z.B. Press et al., 1992 [98] sowie Abschnitt
5.1.3).
Wenn das Inversionsproblem nicht hinreichend linear ist, um die Vertikalsäule
genau genug abzuschätzen, sollte ein iteratives Schema verwendet werden. Zu
diesem Zweck kann die lineare Regression wiederholt werden, wobei jedoch nun
als Modell-Parameter die Werte der letzten Schätzung verwendet werden soll-
ten. Ein nicht-iterativer Algorithmus wäre jedoch besonders attraktiv, da er viel
schneller ist. Bei der Wahl geeigneter „mittlerer Bedingungen“ (bzgl. Atmosphäre
und Albedo) könnten alle Intensitäts- und Gewichtsfunktionen-Referenzspektren
vorberechnet werden. Hierdurch können zeitaufwendige on-line Strahlungstrans-
portsimulationen bei der Auswertung vermieden werden. Dieser look-up table
Ansatz erfordert jedoch neben der Linearitätsvoraussetzung - insbesondere wegen
der geplanten globalen Anwendung - die Berücksichtigung der Abhängigkeit der
Referenzspektren (mittlere Strahlung und Gewichtsfunktionen) von Parametern,
welche sich kontinuierlich (auch während des Scans) über den Orbit ändern, wie
z.B. der Sonnenzenitwinkel und die Beobachtungswinkel. Diese Probleme sollen
nachfolgend ebenfalls untersucht werden.
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- CO H2O CH4 Druck Temperatur Albedo
CO - -0,05 0,06 -0,04 -0,06 -0,01
H2O - - 0,16 0,92 0,85 0,95
CH4 - - - 0,42 0,00 0,37
Druck - - - - 0,70 0,95
Temperatur - - - - - 0,78
Albedo - - - - - -
Tabelle 13.1: Lineare Korrelationskoeffizienten der in Abbildung 13.2 darge-
stellten Gewichtsfunktionen. Werte nahe 1,0 bedeuten (positive) Korrelation
(ähnlicher Spektralverlauf), Werte nahe -1,0 Anti-Korrelation und Werte nahe
Null unkorrelierte Spektren.
13.2 Retrieval-Studien am Beispiel CO
In diesem Abschnitt soll exemplarisch das Retrieval der Vertikalsäule von CO mit-
tels des WFM-DOAS Algorithmus aus SCIAMACHY Kanal 8 Nadir-Messungen
untersucht werden. Hierzu werden simulierten SCIAMACHY-Messungen der son-
nen-normierten Radianz im Spektralbereich 2310-2380 nm mittels Gleichung
(13.1) bzw. Gleichung (13.3) ausgewertet. Ein Ziel hierbei ist es auch, zu ermit-
teln, welche b j-Parameter bei der Auswertung berücksichtigt werden müssen.
Abbildung 13.2 zeigt die Vertikalsäulen-Gewichtsfunktion von CO und die Ge-
wichtsfunktionen wichtiger spektral interferierender Parameter. Wie man sieht,
zeigen alle Gewichtsfunktionen signifikante spektrale Signaturen. Jedes Spuren-
gas kann durch seinen charakteristischen spektralen Fingerabdruck identifiziert
werden. Die Gewichtsfunktionen für Temperatur, Druck und Albedo sind jedoch
weniger charakteristisch. Ihre Gewichtsfunktionen sind alle signifikant mit den
starken Spurengasabsorption (hier: H2O und CH4) korreliert. Tabelle 13.1 zeigt
Pearsons linearen Korrelationskoeffizienten (Press et al. 1992 [98]) für die in
Abbildung 13.2 gezeigten Spektren. Sie entsprechen den auf die Wurzeln der Dia-
gonalelemente normierten Nicht-Diagonalelementen der Kovarianz-Matrix Cx.
Die Test-Retrieval mit den simulierten Messungen wurden für eine Vielzahl von
Bedingungen durchgeführt (siehe Anhang F), und zwar für unterschiedliche Son-
nenzenitwinkel, Spurengasprofile, Druck- und Temperaturprofile, Albeden und
Aerosolszenarien sowie bei Verwendung unterschiedlicher Referenzspektren. Ab-
bildung 13.3 zeigt, als ein typisches Beispiel, das Resultat einer WFM-DOAS
least-squares Anpassung mit Gewichtsfunktionen für CO, H2O und CH4 (Profil-
Skalierung), Temperatur (Profil-Offset) sowie mit einem Polynom zweiter Ord-
nung (konstanter, linearer und quadratischer Term). Die Temperatur-Gewichts-
funktion wurde hinzugenommen, um die Abhängigkeit der Spurengas-Absorpti-
onsquerschnitte vom atmosphärischen Temperaturprofil zu berücksichtigen. Das
angenommene Modell-Szenario beruht hier auf Druck-, Temperatur- und Spurengas-
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Abbildung 13.2: Gewichtsfunktionen im CO-Spektralbereich von Kanal 8. Al-
le Gewichtsfunktionen geben die prozentuale Änderung der Intensität bei der
angegebenen Änderung der Parameter an. Die Albedo-Gewichtsfunktion ent-
spricht einer 50%-igen Erhöhung der Albedo (von 0,2 auf 0,3), die Druck-
Gewichtsfunktion entspricht einer Skalierung des Druck-Profils mit 1,02, die
Temperatur-Gewichtsfunktion einer höhenunabhängigen Temperaturerhöhung
um 1 K. Die Spurengas-Gewichtsfunktionen entsprechen jeweils einer Konzen-
trationserhöhung um 100% in jeder Höhe. Wie man sieht, gibt es eine starke
Korrelation der Gewichtsfunktionen für H2O, Temperatur, Albedo und Druck. Das
Szenario entspricht Szenario Nummer 3 der Tabelle 14.2.
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Profilen (Volumenmischungsverhältnissen) entsprechend einer U.S. Standard At-
mosphäre (siehe Anhang E). Weiterhin wurde eine Albedo von 0,2 angenom-
men, in diesem Spektralbereich ein typischer Wert für Vegetation. Das Aerosol-
Szenario ist das in Anhang A beschriebene Standard-Szenario. Der Sonnenzenit-
winkel ist 40 õ und der Scanwinkel entspricht direkter Nadir-Beobachtung.
Die simulierte Messung entspricht einem Szenario, welches sich signifikant vom
mittleren Modell-Szenario unterscheidet, wobei die Unterschiede die typische Va-
riabilität der Atmosphäre berücksichtigen: die Anzahldichteprofile von CO, H2O
und CH4 wurden im Vergleich zum Modell-Szenario jeweils mit den Faktoren 1,4,
1,2 und 1,1 skaliert. Das Druckprofil wurde mit 1,02 skaliert (entsprechend einer
Erhöhung des Bodendrucks um etwa 20 hPa) und das Temperaturprofil wurde
um +5 K höhenunabhängig erhöht. Die Albedo bei der (simulierten) Messung
ist 0,1 im Vergleich zum Modellwert von 0,2. Die Verwendung dieser Parameter
resultiert in einer Modell-Intensität, welche in etwa zwei Mal so groß ist, wie die
„gemessene“ Intensität.
Trotz dieser großen Unterschiede wurde die CO Vertikalsäule auf 1% genau be-
stimmt. Hierbei wurde keine Iteration durchgeführt. Die Fehler der mitbestimmten
Vertikalsäulen von H2O und CH4 sind kleiner als 0,4% bzw. 0,2%. Der Tempera-
turoffset wurde auf 0,1 K genau bestimmt. Zu beachten ist, dass die simulierten
Messspektren nicht verrauscht wurden. Statistische Retrievalfehler aufgrund von
Messrauschen werden separat in Kapitel 14 untersucht.
Diese exzellente Übereinstimmung mit den “wahren” Werten deutet darauf hin,
dass die Druck- und Albedo-Gewichtsfunktionen für ein genaues CO-Retrieval
nicht mit berücksichtigt werden müssen. Diese Erkenntnis kann durch die ande-
ren Test-Retrieval bestätigt werden, wie nachfolgend näher erläutert werden soll
(Details können Anhang F entnommen werden):
Albedoeffekte werden gut durch das mitgefittete Polynom kompensiert. Obwohl
die Albedo-Gewichtsfunktion auch differentielle spektrale Strukturen zeigt, ver-
ringert die Einbeziehung der Albedo-Gewichtsfunktion den CO-Retrievalfehler
nicht signifikant. Ähnliches gilt für die Aerosole. Selbst wenn keine Aerosole in
der Modell-Atmosphäre berücksichtigt werden, ist der resultierende CO-Fehler
kleiner als etwa 1%. Auch die Hinzunahme einer Druck-Gewichtsfunktion - zum
Ausgleich von Druckprofil-Differenzen - ist nicht notwendig (zumindest für kon-
stante Bodenhöhe, also bei bekannter Bodentopografie).
Die Gewichtsfunktion für H2O, CH4 und Temperatur sind jedoch für ein genaues
CO-Retrieval notwendig. Eine Vernachlässigung der Temperatur-Gewichtsfunkti-
on resultiert in CO-Vertikalsäulenfehlern von bis zu 5-10%. Wenn die Temperatur-
Gewichtsfunktion mit berücksichtigt wird, kann die H2O-Vertikalsäule simultan
mit der CO- Vertikalsäule innerhalb weniger Prozent Abweichung mitbestimmt
werden. Wenn jedoch die Temperatur-Gewichtsfunktion nicht mit berücksichtigt
wird, so können die H2O-Fehler bis zu 30% betragen. Der Fehler der mitbestimm-
ten CH4-Vertikalsäule ist im Allgemeinen kleiner als etwa 1%. Er kann aber auf
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etwa 3-4% steigen, wenn die Temperatur-Gewichtsfunktion nicht mitberücksich-
tigt wird.
Mit diesen Spurengas- und Temperatur-Fitparametern zusammen mit den drei
freien Parametern des Polynoms kann die CO-Vertikalsäule auf wenige Prozent
genau bestimmt werden (in einem Schritt, ohne Iteration). Der CO-Fehler war
bei den untersuchten Test-Auswertungen meist kleiner als 3%. Hierbei wurden
auch große systematische Unterschiede zwischen Mess- und Modell-Atmosphäre
berücksichtigt, wie z.B. Differenzen bis zu 100% in den CO- und H2O-Profilen,
Differenzen von 10% in den CH4-Profilen (die Variabilität von CH4 ist sehr ge-
ring), 20 K Temperaturdifferenz und 2% Differenz in den Druckprofilen (ent-
sprechend einer Bodendruckdifferenz von 20 hPa), sowie großen Unterschieden
in den Aerosolszenarien und den Albeden. Die Test-Retrieval wurden auch für
unterschiedliche Profilformen durchgeführt, also Profildifferenzen, welche nicht
auf höhenunabhängige Offsets oder Skalierungen beschränkt wurden. Auch un-
ter diesen Bedingungen war der CO-Fehler im Allgemeinen kleiner als 3%. Er
kann jedoch bis zu etwa 10% betragen, wenn die Modell-Atmosphäre bzgl. des
Wasserdampfgehaltes und der Temperatur extrem stark von der beobachteten At-
mosphäre abweicht. Im Falle unterschiedlicher Temperaturprofilformen kann der
mitbestimmte Temperaturoffset-Parameter grob als mittlere Temperaturdifferenz
zwischen der Mess- und Modell-Atmosphäre in den untersten 5 Kilometern inter-
pretiert werden.
Eine Genauigkeit von besser als 3% wird auch für die simultan mitbestimmte
CH4-Gesamtsäule erreicht. Das gleiche gilt für H2O, allerdings nur unter der
Voraussetzung, dass die H2O-Vertikalsäulen-Differenzen zwischen Messung und
Modell nicht zu groß sind (d.h. nicht größer als etwa 50%). Für zu große Diffe-
renzen kann der H2O-Fehler 5% überschreiten. Dies kann durch Nichtlinearitäten
aufgrund der starken Wasserdampfabsorption in Kombination mit der großen Va-
riabilität von H2O erklärt werden. Dieser Effekt ist viel kleiner beim CO aufgrund
der schwachen CO-Absorption und auch kleiner beim CH4 aufgrund der geringen
CH4-Variabilität. Für H2O würde eine weitere Iteration die Genauigkeit sicher
drastisch verbessern. Dies wurde bisher jedoch nicht quantifiziert. Alternativ kann
auch ein Fitfenster verwendet werden, in dem die H2O-Absorption schwächer
ist als in Kanal 8 (eine Alternative, die vorzuziehen ist, insbesondere wegen der
starken Korrelation der Druck-, Temperatur-, und Albedo-Parameter mit starken
differentiellen Spurengasabsorptionen). Im Allgemeinen kann der Temperaturun-
terschied zwischen Mess- und Modell-Atmosphäre mit einer Genauigkeit von 1-2
K bestimmt werden. Der Fehler kann bis zu 3 K betragen, wenn die Temperaturen
mehr als 20 K abweichen. Ähnliche Resultate, wie hier für das CO-Retrieval an-
gegeben, wurden auch für das N2O-Retrieval im Spektralbereich 2265-2285 nm
gefunden. Es sei noch einmal betont, dass sich alle Genauigkeitsangaben in dieser
Arbeit auf eine einzige lineare Regression beziehen, also keine iteratives Schema
verwendet wurde.
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Die Gesamtsäulenfehler, die in diesem Abschnitt diskutiert wurden, können als
systematische Fehler charakterisiert werden, da sie rauschfreien Messungen ent-
sprechen (bei verrauschten, aber wiederholten Messungen, entsprechen diese Feh-
ler der mittleren Abweichung zwischen den gemessenen und der wahren Vertikal-
säule). Statistische Fehler aufgrund des Messrauschens werden separat in Kapitel
14 diskutiert.
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Abbildung 13.3: (a) Modell-Strahlung (durchgezogene Linie, U.S. Standard
Atmosphäre, Albedo 0,2, SZW 40 õ ) und simulierte rauschfreie Strahlungsmes-
sung (jedes Quadrat entspricht einem Detektorpixel) für ein Mess-Szenario,
welches sich signifikant vom Modell-Szenario unterscheidet (CO-Profil mit
Faktor 1,4 skaliert, H2O-, CH4-, und Druck-Profile skaliert mit 1,2, 1,1,
und 1,02, 5 K Temperatur-Differenz, Albedo 0,1). (b) Durchgezogene Li-
nie: CO-Gewichtsfunktion multipliziert mit CO-Fitparameter („CO-Referenz“),
d.h. ∂ ln Imod  ∂V V ý ¯V ï ˆV û ¯V ð (siehe Gleichung (13.1)). Quadrate: Simulierte
Messung minus aller angepassten Referenzfunktionen, mit Ausnahme der von
CO (oder äquivalent: CO-Referenz plus Differenz von Modell und Messung
nach der Anpassung) („CO-Residuum“). Wie man sieht, werden die CO-Linien
gut angepasst, mit Ausnahme der Bereiche, in denen es starke H2O- und CH4-
Absorptionen gibt. (c)-(e): wie (b), aber für die Fitparameter H2O, CH4 und
Temperatur. Die CO-Vertikalsäule kann auf 1% genau bestimmt werden. Die ent-
sprechenden Fehler für die anderen Parameter sind: H2O: -0,4%, CH4: -0,2%,
Temperatur: 0,1 K. Fitfenster war das gesamte CO-Band in Kanal 8 (2310-2380
nm).
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13.3 Look-up table Ansatz
Die bisherigen Untersuchungen beziehen sich auf exakt vorgegebene Sonnenzenit-
und Scanwinkel. Diese Winkel ändern sich jedoch kontinuierlich über den Orbit.
In diesem Abschnitt soll daher untersucht werden, wie man sich behelfen kann,
wenn zur Vermeidung zeitaufwendiger on-line Strahlungstransportsimulationen
alle Referenzspektren vorberechnet werden sollen und die hierfür anzulegende
Tabelle (look-up table) möglichst klein sein soll.
Alle Referenzspektren, welche für den linearen Fit bei der Auswertung der Mes-
sungen ganzer Orbits benötigt werden, brauchen - wie nachfolgend gezeigt - im
Wesentlichen nur als Funktion des Sonnenzenitwinkels vorberechnet werden oh-
ne den genauen Scanwinkel zu berücksichtigen. Man kann sich hierbei auf die
exakte Nadir-Geometrie beschränken. Das Sonnenzenitwinkel-Gitter muss hier-
bei hinreichend fein gewählt sein (etwa alle 2-5 õ im Bereich 15-90 õ ), um eine
genaue Interpolation der Spektren auf beliebige Sonnenzenitwinkel zu ermögli-
chen. Hierbei sollte allerdings für jeden Sonnenzenitwinkel eine geeignete mitt-
lere Atmosphäre gewählt werden, um z.B. zu berücksichtigen, dass in tropischen
Regionen (entsprechend einem kleinen SZW) die Wasserdampfmenge im Mittel
bedeutend höher ist als in den Polargebieten (entsprechend einem großen SZW).
Zur besseren Berücksichtigung weiterer Einflüsse (jahreszeitliche Effekte, hemi-
sphärische Differenzen, Bodentopografie, Wolken, etc.) müssen gegebenenfalls
mehrere Sätze von Spektren pro Sonnenzenitwinkel verwendet werden.2
Zu jedem Sonnenzenitwinkel und Scanwinkel (ungleich Null) gehört noch ein
relativer Azimutwinkel (Winkel zwischen der auf den Erdboden projizierten Son-
nenrichtung und dem projizierten Instrumenten-Sehstrahl (line-of-sight)). Zu je-
dem Sonnenzenitwinkel gehören in guter Näherung aufgrund des sonnen-
synchronen Orbits nur zwei Azimutwinkel. Eine typische Zuordnung zwischen
Sonnenzenitwinkel und relativem Azimutwinkel für GOME und SCIAMACHY
zeigt Tabelle 13.2. Die Azimutabhängigkeit der Strahlung ist relativ klein. Um
den Nadir-Scan zu berücksichtigen (maximal # 30 õ um die Nadir-Richtung) kann
man Vertikalsäulen-Korrekturfaktoren mittels simuliertem Retrieval bestimmen:
Hierbei müssen als Referenzspektren die Nadir-Spektren genommen werden, bei
der simulierten Messungen aber die volle Winkelabhängigkeit berücksichtigt wer-
den. Hierbei kann angenommen werden, dass diese Korrekturfaktoren zwar vom
Scan- und vom Sonnenzenitwinkel abhängen, aber nur schwach von der genau-
en Atmosphären-Zusammensetzung oder der Albedo. Tabelle 13.3 zeigt entspre-
chende Vertikalsäulen Scan-Korrekturwerte für Messungen bei einem Sonnenze-
nitwinkel von 70 õ . Dieser Tabelle kann entnommen werden, dass es sich nur um
relativ kleine Korrekturen von wenigen Prozent handelt. Sie beträgt bei einem
2Die optimale Wahl der Referenzspektren im Hinblick auf die globale Auswertung aller Da-
ten erfordert eine Vielzahl von Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt
werden konnten.
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Sonnenzenitwinkel [Grad] 0-20 30 40 50 60-90
Azimutwinkel Ost-Pixel [Grad] 0 50 60 65 70
Azimutwinkel West-Pixel [Grad] 180 130 120 115 110
Tabelle 13.2: Typische Beziehung zwischen Sonnenzenitwinkel und Azimutwinkel
entlang des Orbits. Die exakte Zuordnung unterliegt einer leichten jahreszeitli-
chen Abhängigkeit.
Scanwinkel 30,0 22,5 15,0 7,5 0,0 7,5 15,0 22,5 30,0
[Grad] „Ost“ Nadir „West“
CO [%] 3,7 2,2 1,0 0,3 0,0 0,1 0,8 1,9 3,8
H2O [%] 3,2 2,2 1,2 0,5 0,0 0,0 0,5 1,7 3,4
CH4 [%] 3,7 2,1 1,0 0,3 0,0 0,1 0,9 1,9 3,8
Geometr. [%] 3,9 2,1 0,9 0,2 0,0 0,2 0,9 2,1 3,9
Tabelle 13.3: Vertikalsäulen-Korrekturwerte für den Nadir-Scan bei einem Son-
nenzenitwinkel von 70 õ . Der 3,7%-Wert in der CO-Zeile bei einem Scanwinkel
von 30 Grad („Ost“) bedeutet, dass die CO-Vertikalsäule um 3,7% überschätzt
werden würde, wenn als Referenzspektren nur Nadir-Spektren verwendet wer-
den würden, und nicht Spektren, welche mit dem korrekten Scanwinkel berechnet
wurden. Die Korrekturwerte für die verschiedenen Gase unterscheiden sich
kaum. Die „Ost“-Werte wurden mit einem Azimutwinkel von 70 õ berechnet, die
„West“-Werte mit 110 õ . Die letzte Zeile zeigt einen geometrisch berechneten
Korrekturfaktor, der einfach das Verhältnis zweier geometrisch berechneter Weg-
längen ist, berechnet jeweils mit und ohne Berücksichtigung des Scanwinkels,
also für plan-parallele Geometrie einfach ï$ 1  cos ï LOS ð ø 1  cos ï SZW ð&%  $ 1 ø
1

cos ï SZW ð'% û 1 ð)( 100. Diese einfache Approximation reproduziert die exakt
bestimmten Korrekturwerte bereits sehr gut.
Sonnenzenitwinkel von 70 õ maximal 4% (beim maximalen Scanwinkel). Wie man
sieht, kann selbst eine simple geometrische Korrektur die Fehler auf unter 1%
reduzieren.
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Die in dieser Arbeit angegebenen Auswerte-Fehler lassen sich in vielen Fällen si-
cher weiter reduzieren, wenn ein (zeitaufwendigeres) iteratives Schema verwendet
werden würde. Hierbei sollten dann die Resultate des ersten Schritts verwendet
werden, um eine bessere Schätzung aller relevanten Parameter zu erhalten. Die
bisherigen Resultate zeigen jedoch, dass es dann ausreichend wäre, die Refe-
renzspektren nur auf einem relativ groben Gitter vorzuberechnen (selbst große
Fehler in der Annahme der H2O-Vertikalsäule führen nur zu kleinen CO-Fehlern).
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Hierdurch kann die Tabellengröße relativ klein gehalten werden. Genauere Unter-
suchungen hierzu sind jedoch erst dann sinnvoll, wenn andere - ev. dominierende
- Fehlerquellen abgeschätzt worden sind. Dies betrifft z.B. Fehler durch Wol-
ken oder durch etwaige Kalibrationsprobleme. Insbesondere letzteres erfordert
natürlich das Vorhandensein realer Messdaten.
13.5 Wolkenproblematik
Wolken-„kontaminierte“ Bodenpixel stellen ein wichtiges Problem dar, insbeson-
dere, da alle Absorber in Kanal 8 einen Großteil ihrer vertikalen Säule in der
unteren Troposphäre haben, unterhalb der typischen Wolkenobergrenze (siehe
Tabelle E.1 Anhang E). Dieses Problem ist besonders kritisch für die großen
nominellen Bodenpixel von 30
ú
240 km2, da nur ein kleiner Bruchteil dieser Pi-
xel komplett wolkenfrei sein wird. Dies erfordert die akkurate Bestimmung von
z.B. CO-Säulen selbst für teilweise wolkenkontaminierte Bodenpixel, will man
nicht auf die Auswertung der meisten Spektren verzichten.
Es gibt mehrere Möglichkeiten, störende Wolkeneffekte zu korrigieren (siehe z.B.
auch Abschnitt 5.2.1). Ein attraktiver Ansatz wäre, die mitbestimmten Säulen an-
derer Gase zu verwenden, von denen man bereits a-priori weiß, dass sie eine viel
geringere Variabilität zeigen als z.B. CO. Dieses erlaubt die Durchführung einer
„Luftmassen-Korrektur“ (airmass correction), ähnlich der im Kapitel 16 beschrie-
benen Korrektur der H2O-Vertikalsäule (siehe auch Noël et al. 1999 [95]). Dort
wird gleichzeitig die O2-Säule zwecks Luftmassen-Korrektur bei der Messung
der H2O-Vertikalsäule mit angepasst. Dieses Schema erlaubt auch in gewissem
Umfang eine Korrektur für Wolken. Für die CO-Auswertung bietet sich hier ent-
sprechend aufgrund der spektralen Nähe N2O bzw. CH4 an, deren Variabilität
bedeutend kleiner ist als die von CO. Zusätzlich - oder als Alternative - kommen
O2, O4 und/oder CO2 in Frage, da die Variabilität der Vertikalsäulen dieser Gase
aufgrund ihres nahezu konstanten VMR am geringsten ist. Des Weiteren kön-
nen auch die Messungen der Polarisation Measurement Devices (PMD) hinzu-
genommen werden. Diese liefern spektral breitbandige Sub-Pixel Informationen
mit einer horizontalen Auflösung von etwa 30
ú
15 km2, aus denen der Wolkenbe-
deckungsgrad abgeschätzt werden kann (Kurosu et al. 1998 [81], Guzzi et al. 1998
[48], Bovensmann et al. 1999 [11]).
13.6 Untersuchungen zur N2O-, CH4- und H2O Aus-
wertung
Die Fehler der N2O Vertikalsäulen-Messungen (Fitfenster 2265 - 2285 nm) sind
mit den diskutierten CO-Fehlern nahezu identisch (ebenfalls etwa 1-2%). Im Un-
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terschied zum CO-Fitfenster muss im N2O-Spektralbereich Wasserdampf nicht
mit berücksichtigt werden, da die H2O-Absorption in diesem Bereich vernach-
lässigbar klein ist. Die Abbildungen 13.4 und 13.5 zeigen Resultate analog den
entsprechenden Abbildungen für CO, jedoch für den N2O-Spektralbereich in der
ersten Hälfte von Kanal 8.
Der Fehler für CH4 liegt sowohl im CO-Fitfenster (2310-2380 nm) als auch im
N2O Fitfenster (2265-2285 nm) bei etwa 1%.
Für H2O liegt der Fitfehler im CO-Fitfenster meist ebenfalls bei wenigen Pro-
zent. Ausnahmen sind, wie bereits geschildert, Szenarien, bei denen die Differenz
der H2O-Vertikalsäulen zwischen Modell-Szenario und Mess-Szenario betrags-
mäßig zu groß ist ( * 50-100%) sowie im Fall großer Temperaturdifferenzen,
aufgrund der relativ starken Korrelation zwischen der H2O- und der Temperatur-
Gewichtsfunktion. Die Wasserdampf-Gewichtsfunktion korreliert ebenfalls stark
mit der Druck- und der Albedo-Gewichtsfunktion sowie mit den Aerosolen. Im
Bereich des N2O-Fitfensters ist die H2O-Absorption praktisch Null. Erst ober-
halb 2300 nm ist die Wasserdampf-Absorption in Kanal 8 signifikant. Diese Re-
sultate zeigen, dass die Wasserdampf-Auswertung noch optimiert werden muss.
Unter anderem aufgrund der aufgezeigten Korrelationen (bzw. aufgrund der Stär-
ke der Wasserdampf-Absorption) sollte H2O mittels Messungen anderer Kanäle
- also nicht mittels Kanal 8 - bestimmt werden. Dort gibt es Spektralbereiche
mit geringeren Interferenzen durch andere Gase sowie besseren Signal-zu-Rausch
Verhältnissen.
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N2O Gewichtsfunktion (+100%) in [%] der Intensitaet
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Abbildung 13.4: Gewichtsfunktionen im N2O-Spektralbereich von Kanal 8. Diese
Abbildung entspricht - abgesehen vom Spektralbereich - Abbildung 13.2. Nähere
Erläuterungen sind dort gegeben.
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Abbildung 13.5: Analog Abbildung 13.3, jedoch für das N2O-Fitfenster (eben-
falls für eine unverrauschte simulierte Messung). Die N2O-Referenz entspricht
hier jedoch dem gesamten in der Messung identifizierten N2O-Signal, und
nicht nur der N2O-Differenz zwischen Mess- und Modell-Atmosphäre, wie beim
CO-Beispiel in Abbildung 13.3. Dies wurde dadurch erreicht, dass hier die
Spurengas-Referenz als ∂ ln Imod 6 ∂V 7V 8 ¯V 9 ˆV definiert wurde. Von der Messung
wurde dann entsprechend die Modellstrahlung für eine Atmosphäre ohne N2O
abgezogen. Diese Modellstrahlung wurde in linearer Näherung berechnet (=
ln Imod : ¯V ;=< ∂ ln Imod 6 ∂V 7V 8 ¯V
9
¯V ). Durch diese Änderung der Darstellung wird
das differentielle N2O-Signal von etwa 1% auf 4% „erhöht“.
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Kapitel 14
Statistische Fehler der
Vertikalsäulen-Messungen
Verrauschte Intensitätsspektren führen zu fehlerhaft bestimmten Spurengas-Ver-
tikalsäulen. Die Ungenauigkeit einer gemessenen Größe (hier der Vertikalsäu-
len) aufgrund von Rauschen bezeichnet man als statistischen Messfehler sowie
im angelsächsischen als precision (hier: 1-σ Standard-Abweichung). In diesem
Abschnitt sollen die statistischen Messfehler der Spurengas-Vertikalsäulen abge-
schätzt werden, wie sie sich bei der WFM-DOAS-Auswertung der SCIAMACHY
Kanal 7 und 8 Nadir-Messungen ergeben. Die Untersuchung beschränkt sich auf
wolkenfreie Bedingungen. Im Folgenden wird eine Integrationszeit (Belichtungs-
zeit) von einer Sekunde angenommen. Dies entspricht einer horizontalen Auf-
lösung einer Einzelmessung von 30 > 240 km2 (Flugrichtung mal Scanrichtung)
bei einem nominellen line-of-sight (LOS) Scanwinkelbereich von ? 30 @ um die
Nadir-Richtung.
Wie man den Abbildungen 3.2 und 3.3 entnehmen kann, gibt es in nahezu allen
Kanälen von SCIAMACHY eine signifikante H2O-Absorption, mit Ausnahme
der UV-Kanäle 1 und 2. N2O absorbiert nur in Kanal 8. CO2 zeigt seine stärkste
Absorption in Kanal 7, absorbiert aber auch signifikant in Kanal 6 (1000-1750
nm). CH4 absorbiert stark in Kanal 8, aber ebenfalls in Kanal 6. Da sich in diesem
Kapitel auf die Kanäle 7 und 8 beschränkt werden soll, können die nachfol-
gend abgeschätzten statistischen Fehler der H2O-, CO2- und CH4- Vertikalsäulen-
Messungen (zumindest theoretisch) noch durch die Hinzunahme weiterer Daten-
punkte reduziert werden.
Die Standardabweichung der Intensität aufgrund des Messrauschens wurde mit-
tels eines einfachen aber genauen Instrumentenmodells abgeschätzt. Hierbei wur-
den detaillierte Informationen der Detektorhersteller (EPITAXX Inc., NJ, USA
und SRON, Utrecht, Niederlande) verwendet. Details können Anhang G entnom-
men werden. Es wurde angenommen, dass das Rauschen aus mehreren unkor-
relierten Quellen resultiert, welche unabhängig voneinander einer Gauß-Statistik
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folgen. Die wichtigsten Beiträge sind: Schrot-Rauschen durch die Konvertierung
der atmosphärischen Photonen in die entsprechenden Signalelektronen (der sta-
tistische Messfehler der Intensität hängt daher von der Stärke der Intensität, ge-
nauer der absoluten Radianz, selbst ab), Johnson-Nyquist Rauschen, d.h. thermi-
sches Rauschen am Diodenwiderstand, Dunkelstrom-Schrot-Rauschen (aufgrund
thermisch erzeugter Ladungsträger, welche auch bei Abwesenheit externer Be-
leuchtung generiert werden), Schrot-Rauschen aufgrund thermischer Photonen
der optischen Bank (also durch Planck-Emission des Instruments selbst), sowie
elektronisches Ausleserauschen. Die InGaAs Detektoren von SCIAMACHY in
Kanal 7 und 8 zeigen eine signifikante Pixel-zu-Pixel Variabilität bzgl. des Dun-
kelstroms und der Quanteneffizienz, welches erheblich zur Pixelabhängigkeit des
Rauschens beiträgt. Individuelle Detektorpixel, welche von den Herstellern als
unbrauchbar klassifiziert wurden, z.B. aufgrund zu hoher Dunkelströme, wurden
ausmaskiert und in dieser Arbeit nicht verwendet. Sie werden als „tote Pixel“
(dead pixel) bezeichnet. Die Signal-zu-Rausch Verhältnisse in den Kanälen 7
und 8 sind ähnlich. Sie hängen stark von der atmosphärischen Radianz selbst ab.
Mit Ausnahme hoher Radianzen, entsprechend einer hohen Albedo und einem
niedrigen Sonnenzenitwinkel, sind sie in guter Näherung der Radianz selbst pro-
portional. Der mittlere statistische Messfehler der Intensität (gemittelt über alle
Pixel eines Kanals mit Ausnahme der toten Pixel) kann für eine Vielzahl von
Szenarien den Tabellen 14.1 und 14.2 entnommen werden (letzte Spalte).
Um die statistischen Fehler der Vertikalsäulen-Messungen abzuschätzen, wurden
für eine Vielzahl von unterschiedlichen Atmosphären, Sonnenzenitwinkeln und
Albeden Kanal 7 und 8 Intensitätsspektren berechnet. Die Absolutwerte der sta-
tistischen Messfehler, also die Standardabweichung von ˆV sowie der ˆb j, sind die
Quadratwurzeln der entsprechenden Diagonalelemente der Kovarianz-Matrix Cx
(siehe Gleichung (13.3)) multipliziert mit den Modell-Vertikalsäulen ¯V bzw. ˆb j.
Die Tabellen 14.1 und 14.2 fassen die Resultate dieser Berechnungen zusammen.
Einem Fitfenster entspricht hier jeweils ein ganzer Kanal.
Zusätzlich zu den Spurengasen, welche in den Tabellen aufgelistet sind, ging -
entsprechend dem WFM-DOAS-Ansatz - eine Temperatur-Gewichtsfunktion und
ein Polynom zweiten Grades in die Kovarianz-Matrix Cx mit ein. Die ermittel-
ten Standardabweichungen hängen jedoch nur schwach vom Grad des Polynoms
ab. Wie erwartet, verringern sich die statistischen Schwankungen der gemessenen
Vertikalsäulen, wenn der Polynomgrad reduziert wird. Berücksichtigt man weder
das Polynom in der Matrix noch die Temperatur-Gewichtsfunktion und modifi-
ziert Gleichung (13.1) so, dass die Strahlung selbst, und nicht der Logarithmus
der Strahlung, modelliert wird (das Rauschen bezieht sich ja auf die Strahlung
und nicht auf deren Logarithmus), so ändern sich die Schwankungen ebenfalls
nur relativ wenig: sie bleiben praktisch ungeändert für CO, CH4 und CO2 und
verringern sich um etwa 30% für N2O (also z.B. 2,6% anstelle 2,0%) und 50% für
H2O.
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Nummer Atmos. SZW Albedo CO2 H2O Mittlerer
Strahlungs-
[Grad] [-] [%] [%] Fehler [%]
1 (S10) USS 40 0,20 0,03 0,05 3,0
2 (S10a) USSa 40 0,20 0,03 0,06 3,1
3 (S10b) USSb 40 0,20 0,03 0,06 7,4
4 (S12) USS 60 0,03 0,22 0,40 11,9
5 (S13) USS 60 0,10 0,09 0,15 7,8
6 (S14) USS 60 0,20 0,05 0,08 5,9
7 (S16) USS 60 1,00 0,01 0,02 2,9
8 (S62) USS 85 0,20 0,55 0,63 54,3
9 (S64) USS 90 0,20 8,13 9,03 134,5
Tabelle 14.1: Statistische Fehler (1-σ precisions) der Spurengas-Vertikalsäulen
der SCIAMACHY Kanal 7 Nadir-Messungen (Spalte 5 und 6). USS bezeich-
net die US Standard Atmosphäre (siehe Anhang E). Die Atmosphären USSa und
USSb unterscheiden sich von der USS-Atmosphäre nur darin, dass das CO2-Profil
mit 1,1 skaliert wurde (USSa) und das H2O-Profil mit 2,0 (USSb). Die vertikalen
Säulen der USS-Atmosphäre sind: 7,1 > 1021 bzw. 4,8 > 1022 Moleküle/cm2 für
CO2 bzw. H2O. Die Angaben in Klammern in der ersten Spalte beziehen sich
auf die in Anhang F verwendete Szenarienbezeichnung. Die letzte Spalte enthält
den über alle Pixel gemittelten relativen statistischen Intensitätsfehler (1-σ), al-
so die Standardabweichung der Intensität dividiert durch die mittlere Intensität,
gemittelt über alle Pixel des Kanals - mit Ausnahme der toten Pixel.
Für die Kanal 7 Messungen sind die CO2 Vertikalsäulen-Genauigkeiten besser als
0,6% wenn der Sonnenzenitwinkel kleiner ist als 90 @ . Die besten Werte liegen
bei 0,03%. Selbst bei einer Minimum-Albedo von etwa 0,03, entsprechend ei-
ner wasser- oder schneebedeckten Erdoberfläche, ist die Genauigkeit noch 0,2%.
Bei Sonnenzenitwinkeln größer als 90 @ nimmt das Signal stark ab und die sta-
tistischen Messfehler können 8% überschreiten. Die Fehler der Kanal 7 H2O
Messungen sind etwa einen Faktor zwei größer als die von CO2. Die Szenarien-
abhängigkeit ist jedoch bei beiden Gasen ähnlich. Bei konstanter Albedo nehmen
die Vertikalsäulen-Messfehler in etwa invers proportional mit dem Kosinus des
Sonnenzenitwinkels zu. Bei konstantem Sonnenzenitwinkel nehmen die Fehler
etwa proportional der Albedo ab. Diese Werte beziehen sich auf Retrieval, bei
denen der gesamte Kanal 7 zur Auswertung herangezogen wurde. Wenn man das
Retrieval auf ein kleineres Fitfenster beschränkt, so nehmen die Fehler natürlich
zu. Beschränkt man sich auf den Bereich 2025-2040 nm, so verdreifachen sich
die Fehler. Dies entspricht in etwa der erwarteten Zunahme der Fehler umgekehrt
proportional zur Wurzel der im Fitfenster liegenden Detektorpixel.
Die Kanal 8 Resultate lauten folgendermaßen: Die statistischen Fehler der CH4
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Nummer Atmos. SZW Albedo CO CH4 H2O N2O Mittlerer
Strahlungs-
[Grad] [-] [%] [%] [%] [%] Fehler [%]
1 (S08) TRO 25 0,20 2,7 0,1 0,2 1,9 1,9
2 (S19) USSc 40 0,20 5,1 0,1 0,4 2,0 0,6
3 (S10) USS 40 0,20 2,6 0,1 0,4 2,0 0,6
4 (S18) USSd 40 0,20 2,1 0,1 0,4 2,0 0,6
5 (S01) MLS 50 0,20 3,0 0,1 0,3 3,3 1,8
7 (S12) USS 60 0,03 16,8 0,8 2,7 12,3 5,5
8 (S13) USS 60 0,10 6,0 0,3 1,0 4,5 2,1
9 (S14) USS 60 0,20 3,2 0,1 0,5 2,4 1,1
10 (S15) USS 60 0,30 2,2 0,1 0,3 1,7 0,8
11 (S16) USS 60 1,00 0,7 0,1 0,1 0,6 0,3
12 (S17) USS 80 0,20 5,5 0,4 1,3 3,9 8,2
13 (S03) SAS 80 0,20 5,7 0,4 1,2 4,3 11,8
14 (S62) USS 85 0,20 8,5 0,7 2,5 5,8 24,2
15 (S64) USS 90 0,20 60,5 6,2 25,0 34,8 204,0
Tabelle 14.2: Statistische Messfehler der Spurengas-Vertikalsäulen (1-σ) der SCI-
AMACHY Kanal 8 Nadir-Messungen (Spalte 5-8). USS bezeichnet die US
Standard Atmosphäre (siehe Anhang E für die Bedeutung der Bezeichung der
anderen Atmosphären). USSc bzw. USSd unterscheiden sich bzgl. der USS-
Atmosphäre nur darin, dass hier die CO-Profile mit 0,5 (USSc) bzw. 1,3 (USSd)
skaliert wurden. Die Vertikalsäulen der USS-Atmosphäre in Dobson Einheiten
(= 2,7 > 1016 Moleküle/cm2) sind: CO: 89, CH4: 1322, H2O: 1,8 > 106, N2O:
246. Die Angaben in Klammern in der ersten Spalte beziehen sich auf die in
Anhang F verwendete Szenarienbezeichnung. Die letzte Spalte enthält den über
alle Detektor-Pixel gemittelten relativen statistischen Intensitätsfehler (1-σ).
Gesamtsäulen sind typischerweise kleiner als 0,5%, außer bei Sonnenzenitwin-
keln größer als 85 @ . Bei Sonnenzenitwinkeln um die 90 @ kann der Fehler 6%
erreichen. Die H2O-Fehler sind einen Faktor 4-5 größer als die CH4-Fehler. In
den meisten Fällen sind die H2O-Fehler aber kleiner als 2%.
Beim CO, welches in der Atmosphäre eine hohe Variabilität bzgl. der Konzen-
tration und somit der Vertikalsäule zeigt, hängt der statistische Messfehler stark
von der CO-Menge, der Albedo und dem Sonnenzenitwinkel ab. Die Fehler va-
riieren zwischen 2% und 17%, wenn man sich auf Sonnenzenitwinkel kleiner als
85
@
beschränkt. Abbildung 14.1 zeigt den spektralen Fingerabdruck von CO im
Vergleich zum statistischen Messfehler.
Bei 2360 nm entsprechen Albeden kleiner als 0,1 wasser- oder schneebedeck-
ten Erdoberflächen. Minimumwerte liegen bei 0,03-0,04. Die Ozeanalbedo hängt
jedoch von der Oberflächenrauigkeit und damit von der Windgeschwindigkeit
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Abbildung 14.1: Intensität (oben) entsprechend Szenario Nummer 3 der Tabel-
le 14.2 und CO-Gewichtsfunktion (unten, durchgezogene Linie), hier dargestellt
als prozentuale Änderung der Intensität bei einer 100%igen CO-Profil Zunahme.
Gepunktete Linie: prozentualer statistischer Messfehler der Intensität (1-σ). Aus-
reißer zeigen Pixel an, welche einen hohen Dunkelstrom und damit verbunden
großes Rauschen zeigen. Die unbrauchbaren („dead“) Pixel sind durch Karos
markiert. Der mittlere Messfehler - der über alle Pixel von Kanal 8 (mit Ausnahme
der „dead“ Pixel) gemittelte statistische Messfehler - ist hier 0,6%.
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ab, wie auch vom Sonnenzenitwinkel. Bei einer Windgeschwindigkeit von 10
m/s nimmt die Ozeanalbedo von 0,15 auf 0,32 zu, wenn der Sonnenzenitwinkel
von 60 @ auf 85 @ zunimmt (siehe Abschnitt 4.2.5). Die Zunahme der Ozeanal-
bedo mit zunehmendem Sonnenzenitwinkel kompensiert hier also - zumindest
teilweise - die sonst zu erwartende Zunahme des Messfehlers mit zunehmendem
Sonnenzenitwinkel. Wie man sehen kann, hängen die Messfehler nahezu invers
proportional von der Albedo ab. Dies gilt für alle drei Spurengase. Die relative
Genauigkeit der CO-Messung nimmt proportional mit zunehmender Vertikalsäu-
le zu. Die Szenarien-Abhängigkeit der N2O-Vertikalsäulenfehler ist ähnlich wie
beim CO.
Die eben diskutierten statistischen Messfehler beziehen sich auf Auswertungen
des gesamten Kanal 8. Aus verschiedenen Gründen, z.B. um die Auswertung zu
beschleunigen oder um Interferenzen mit anderen atmosphärischen Parametern zu
vermeiden, kann es attraktiv oder sogar notwendig sein, das Retrieval auf kleine-
re Fitfenster zu beschränken. Die CO- und N2O-Fehler verhalten sich hierbei in
etwa - wie erwartet - invers proportional zur Wurzel der Anzahl der im Fitfenster
liegenden moderaten bis starken Absorptionslinien.
Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten statistischen Messfehler der Spurengas-
Vertikalsäulen der SCIAMACHY Kanal 8 Messungen sind in guter Übereinstim-
mung mit publizierten Werten einer unabhängigen Studie (Schrijver et al. 1998
[116]).
Die hier präsentierten Fehlerabschätzungen zeigen, dass SCIAMACHY einen wich-
tigen Beitrag bzgl. der Bestimmung der globalen Verteilung und der Variabilität
zentraler atmosphärischer Spurengase liefern kann.
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Abbildung 14.2: Diese Abbildung zeigt der Abbildung 13.3 analoge Resultate, al-
lerdings für eine simulierte Messung, bei der das Messrauschen mit berücksichtigt
wurde. Der über alle Pixel, mit Ausnahme der „dead“ Pixel, gemittelte statistische
Messfehler liegt hier bei 1,5% (1-σ). Ein weiterer Unterschied im Vergleich zur
Abbildung 13.3 liegt darin, dass hier der CO-Referenz das gesamte CO-Signal
in der Messung entspricht (siehe Bildunterschrift Abbildung 13.5). Mittels dieser
Darstellung kann das etwa 4% starke CO-Signal (vorher etwa 1%) relativ klar
auch im verrauschten Spektrum visuell identifiziert werden.
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Abbildung 14.3: Analog Abbildung 13.5, jedoch für ein verrauschtes simuliertes
Messspektrum.
Kapitel 15
Untersuchung zur Nutzung von
SCIAMACHY zur Messung
regionaler Treibhausgas-Emissionen
Die wichtigsten Treibhausgase sind die Spurengase H2O, CO2, CH4, N2O und die
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW), wie bereits in Abschnitt 1.1.3 erläutert
wurde. Weiterhin spielen die Wolken, die Aerosole und auch die Bodenreflek-
tionseigenschaften eine wichtige Rolle für das Klima auf der Erde und dessen
globale Veränderung (IPCC 1995 [61]).
Wie in den vorangehenden Abschnitten gezeigt, können die Vertikalsäulen der
Spurengase CO2, CH4 und N2O mittels der SCIAMACHY Nadir-Messungen
global mit guter Genauigkeit bestimmt werden. Diese Treibhausgase sind alle
im Anhang A des Protokolls der Third Conference of Parties to the UN Frame-
work Convention on Climate Change aufgelistet. Diese Klima-Konferenz fand
im Dezember 1997 in Japan statt. Das Protokoll ist bekannt geworden als das
Kyoto-Protokoll1. Im Kyoto-Protokoll wird jedem Land eine gewisse Obergrenze
an Treibhausgas-Emissionen zugebilligt.
Innerhalb der EU, welche sich selbst im Mittel zu einer 8%igen Treibhausgas-
Reduktion bzgl. des Referenzjahres 1990 verpflichtet hat, werden die Emissions-
trends auf regionaler bzw. nationaler Ebene recht unterschiedlich sein. So werden
voraussichtlich Frankreich und Finnland keine Reduktionen vornehmen, wohin-
gegen Deutschland eine 21%ige Reduktion plant und Portugal und Griechenland
ihre Emissionen noch um etwa 25% steigern werden (alles relativ zu 1990). Diese
Zahlen basieren auf einer Entscheidung der EU-Umweltminister vom 16.-17. Juni
1998.2
1http://www.unfcc.de/resource/docs/convkp/kpeng.pdf
2Diese Informationen wurden mir freundlicherweise von Herrn Dr. H. Meyrahn, Rheinbraun
Aktiengesellschaft, Köln, zur Verfügung gestellt.
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Der Ursprung der beobachteten CO2-Zunahme beruht im Wesentlichen auf der
Verbrennung fossiler Brennstoffe (Erdöl, Erdgas und Kohle) sowie auf der Ze-
mentproduktion. Im Vergleich dazu sind die Ursachen der beobachteten Anstiege
von CH4 und N2O weniger gut bekannt (IPCC 1995 [61]). Die CH4-Zunahme ver-
minderte sich Anfang der 90er Jahre bis zu einem scheinbaren Stillstand, nimmt
aber seit etwa 1993 wieder zu. Die Ursachen dieser Beobachtungen sind derzeit
Gegenstand der wissenschaftlichen Diskussion (Rudolph 1994 [114], IPCC1995
[61], Worthy et al. 1998 [144]).
Aus den dargelegten Gründen ergibt sich die Notwendigkeit die anthropogenen
Treibhausgas-Emissionen von Kontinenten und einzelnen Ländern als Funktion
der Zeit zu messen, um festzustellen, ob die Ziele des Kyoto-Protokolls einge-
halten werden, und um zu untersuchen, welche Prozesse für mögliche atmosphä-
rische Konzentrationsänderungen der Treibhausgase im Einzelnen verantwortlich
sind. In diesem Rahmen ist es wichtig zu untersuchen, ob hierzu die globale Mes-
sungen dieser Treibhausgase mittels SCIAMACHY oder ähnlichen Instrumenten
genutzt werden können.
Aus den Tabellen 14.1 und 14.2 kann man folgern, dass die Nachweisgrenzen
(detection limits) für Vertikalsäulen-Differenzen oder -Änderungen für einzel-
ne SCIAMACHY Nadir-Messungen der Treibhausgase CO2, CH4 und N2O bei
etwa 0,5%, 1% sowie 10% liegen. Dies entspricht bei einer U.S. Standard At-
mosphäre 4 > 1019 Moleküle/cm2 CO2, 4 > 1017 Moleküle/cm2 CH4 und 7 > 1017
Moleküle/cm2 N2O.
In diesem Abschnitt soll untersucht werden, ob regionale Treibhausgas-Emissio-
nen mittels der SCIAMACHY Nadir-Messungen bestimmt werden können. Die
Extraktion dieser Informationen aus den realen SCIAMACHY-Messungen wird
jedoch eine sehr komplexe Aufgabe sein, bei der die Dynamik und Chemie der
Erdatmosphäre, die Quellen-Verteilung und die zeitliche und räumliche Abtastung
der Erdoberfläche durch SCIAMACHY berücksichtigt werden müssen. In dieser
Arbeit wird eine idealisierte Situation bzgl. der meteorologischen Bedingungen,
der Verteilung der Emissionsquellen und der Oberflächenabtastung angenommen.
Die Genauigkeit der Emissionsflussmessungen soll hier einfach dadurch abge-
schätzt werden, dass Vertikalsäulen-Unterschiede gemessen werden, und zwar
bzgl. der Lee- und der Luv-Seite einer gegebenen Region. Bei der Umrechnung in
die Flüsse muss dann noch die Windgeschwindigkeit und die horizontale Dimen-
sion berücksichtigt werden. Bei der Passage einer gegebenen Region akkumulie-
ren Luftpakete in der Grenzschicht die chemisch relativ inerten Treibhausgase,
welche von den hier homogen verteilt angenommenen Quellen emittiert werden.
Bei einer typischen horizontalen Dimension von 500 km und Windgeschwindig-
keiten zwischen 1 und 10 m/s ergeben sich hier Akkumulationszeiten zwischen
0,5 > 105 und 5 > 105 Sekunden (0,6-6 Tage).
Die geschätzten energiebezogenen CO2-Emissionen von Deutschland, Großbri-
tannien und Japan sind 1030, 600 und 1060 Mt/Jahr (Mt = Megatonnen) (siehe
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Enquete Kommission 1992 [35] und dortige Referenzen). Dies entspricht einem
Emissionsfluss von etwa 1014 Moleküle/cm2/s (die Fächen der Länder sind: 350,
250 und 370 > 103 km2) oder einer Zunahme der Vertikalsäule von 0,5-5 > 1019
Moleküle/cm2 für die oben angegebenen Akkumulationszeiten. Dies entspricht
einer relativen Zunahme von 0,07-0,7% bei einer U.S. Standard Atmosphäre.
Unter der Annahme, dass die Akkumulation zu einer konstanten Erhöhung des Vo-
lumenmischungsverhältnisses (VMR) innerhalb einer 1 km hohen Grenzschicht
führt, entspricht dies einer VMR-Zunahme von 2-20 ppm (20 ppm - entsprechend
einer Vertikalsäulenzunahme von 0,7% - entspricht also in etwa der Nachweis-
grenze für eine Änderung der CO2-Konzentration in der Grenzschicht). Ein Ver-
gleich mit der CO2-Nachweisgrenze von 0,5% oder 4 > 1019 Moleküle/cm2 zeigt,
dass für die hier angenommenen Bedingungen die Zunahme der Vertikalsäule
bzgl. horizontaler Wege von etwa 500 km, je nach Windgeschwindigkeit, meist
unter der Nachweisgrenze einer Einzelmessung liegt.
Dies kann jedoch durch Mittelung mehrerer Einzelmessungen verbessert wer-
den. Hier soll angenommen werden, dass die Nachweisgrenze proportional mit
der Wurzel aus der Anzahl der addierten bzw. geeignet kombinierten Messungen
verbessert werden kann. Streng genommen erfordert dies, dass identische (ver-
rauschte) Messungen entsprechend oft wiederholt werden können. Dies entspricht
zwar der hier angenommenen steady-state Situation, mag aber für die realen SCI-
AMACHY-Messungen nicht gerechtfertigt erscheinen, z.B. aufgrund der Varia-
bilität der lokalen Emissions-Quellstärken sowie der Variabilität der Atmosphäre
im Allgemeinen (trotz der geringen Variabilität der hier untersuchten Gase CO2,
CH4 und N2O). Daher soll an dieser Stelle kurz darauf eingegangen werden, wie
diese Mittelung bei der Verwendung echter Daten realisiert werden könnte. Ei-
ne detaillierte Diskussion über den besten Weg die realen Daten zu verwenden
liegt jedoch außerhalb des Rahmens dieser Arbeit und würde auch eine Analyse
der realen Daten mit einschließen müssen (siehe hierzu Bousquet et al. 1999 [9]
[10] bzgl. der Bestimmung von CO2-Emissionen aus CO2-VMR-Messungen und
Houweling et al. 1999 [58] bzgl. der Bestimmung von CH4-Emissionen aus CH4-
VMR-Messungen). Um für einen gegebenen Zeitraum und eine gegebene Region
den mittleren Emissionsfluss und dessen Trend zu bestimmen, könnte die Erd-
oberfläche in Regionen zu 500 > 500 km2 eingeteilt werden. Für jede Region kann
dann eine mittlere CO2-Säule bestimmt werden und ev. auch der lineare Trend
der CO2-Säule, indem man eine Gerade durch eine Zeitreihe von CO2-Säulen
Einzelmessungen legt. Hierbei sollten SCIAMACHY-Messungen mehrerer Jahre
verwendet werden. Dies kann Vorkorrekturen erfordern, z.B. um jahreszeitliche
Effekte herauszufiltern. Insgesamt ist zu beachten, dass bei der Mittelung über
große Zeiträume nicht zu viele Informationen über die regionalen Emissionsflüs-
se verloren gehen. Die gewünschten regional gemittelten Emissionsflüsse und ihr
Trend (für die untersuchte Zeitperiode; für jede Region) könnten dann bestimmt
werden, indem man das folgende (hier sehr idealisiert dargestellte) Problem löst:
Gegeben sei ein 3-D Transport-Chemie-Modell der Atmosphäre (die Dynamik
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kann z.B. analysierten meteorologischen Feldern entnommen werden) mit ein-
stellbarer regionaler (Emissions-) Quellstärke. Welche mittlere Quellstärken und
deren Trend (zwei Zahlen je Region) ergeben die beste Übereinstimmung mit den
gemessenen mittleren Vertikalsäulen und deren Trend (zwei Zahlen und deren
Fehler je Region)? 3
Monatliche Mittelwerte mit einer horizontalen Auflösung von 500 > 500 km2 kön-
nen aus maximal etwa 500 individuellen SCIAMACHY-Messungen gebildet wer-
den.4 Unter der Annahme, dass etwa 50% dieser Messungen zu stark wolken-
kontaminiert sind um noch sinnvoll genutzt werden zu können, verbleiben 250
brauchbare Messungen pro Monat. Die Mittelung von 250 Vertikalsäulen oder
Vertikalsäulendifferenzen verbessert die Nachweisgrenze im Vergleich zur Einzel-
messung um etwa einen Faktor 16, entsprechend 0,25 > 1019 Moleküle/cm2. Unter
diesen Bedingungen ist das CO2-Emissionssignal etwa einen Faktor 2-20 größer
als die Nachweisgrenze, entsprechend einem Messfehler des CO2-Emissionsflus-
ses zwischen 5% (bei einer Windgeschwindigkeit von 1 m/s) und 50% (10 m/s).
Bezüglich der nominellen Lebensdauer von SCIAMACHY von 5 Jahren, kann
dieser Fehler theoretisch noch um bis zu einen Faktor 7 ( FHG 12 > 5) reduziert
werden. Diese reduziert den Messfehler des regionalen CO2-Emissionsflusses
bzgl. einer Auflösung von 500 > 500 km2 auf etwa 1-7% bei der Nutzung von
5 Jahren SCIAMACHY-Messungen. Auf Grund der hier gemachten idealisierten
Annahmen können diese Werte jedoch nur als eine untere Fehlergrenze interpre-
tiert werden.
Die geschätzten Methan-Emissionen von Deutschland und Großbritannien durch
Tierhaltung (Methan entsteht hier durch Fermentationsprozesse im Darm von Wie-
derkäuern) werden mit 1,2 und 9 Mt/Jahr angegeben (siehe Enquete Kommission
1992 [35] und dortige Referenzen). Die entsprechende Zunahme der Vertikalsäule
- abgeschätzt analog wie beim CO2 - ist 1-10 > 1016 Moleküle/cm2 oder 0,07-
0,7%. Dies entspricht einer VMR-Zunahme von 10-100 ppb in einer 1 km hohen
Grenzschicht (100 ppb entspricht also in etwa der Nachweisgrenze für eine CH4-
Konzentrationsänderung in der Grenzschicht). Die Bildung von 500 > 500 km2
Monatsmittelwerten führt auf einen Messfehler des CH4-Emissionsflusses zwi-
schen 10% (bei einer Windgeschwindigkeit von 1 m/s) und 100% (10 m/s). Die
3Hierbei muss man sicherlich weitere Unbekannte hinzunehmen, z.B. zur Berücksichtigung
des chemischen CH4-Abbaus durch OH bei der Bestimmung der CH4-Emission. Auf der ande-
ren Seite können große Gebiete der Ozeane oder Landflächen zusammengefasst werden, was die
Anzahl der Unbekannten drastisch reduziert.
4Dies gilt für mittlere und höhere Breiten. Außerdem erfordert dies, dass in den betrachteten
Regionen bzw. dem betrachteten Monat, keine Nadir-Messungen aufgrund von Limb-Messungen
“verloren” gehen. Derzeit geplant sind jedoch nahezu auschließlich abwechselnde Limb-Nadir-
Messungen, wodurch sich die maximal mögliche Anzahl der Nadir-Messungen in etwa halbiert.
Die angegebenen Emissionsflussfehler müssen für diese (realistischeren) Bedingungen mit I 2
multipliziert werden. Alternativ können die angegebenen Fehler auch auf 750 J 750 km2 Regionen
bezogen werden.
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Nutzung von 5 Jahren SCIAMACHY-Messungen kann diesen Fehler theoretisch
auf 2-14% reduzieren.
Die Nachweisgrenze einer N2O-Einzelmessung liegt bei etwa 7 > 1017 Moleküle-
/cm2 entsprechend einer VMR-Zunahme von 290 ppb in einer 1 km hohen Grenz-
schicht. Die troposphärische Hintergrundkonzentration liegt bei relativ genau 311
ppb (bezogen auf das Jahr 1997) und steigt jährlich um etwa 0,2% (Nakazawa
et al. 1997 [93]). N2O hat eine lange troposphärische Lebensdauer und ist da-
her gut gemischt. Die räumliche und zeitliche Variabilität ist im Allgemeinen
kleiner als ein paar ppb (siehe z.B. Nakazawa et al. 1997 [93]). Bei 500 > 500
km2 Monatsmittelwerten entspricht die Nachweisgrenze einer VMR-Erhöhung
von 18 ppb. Diese Genauigkeit scheint nicht auszureichend zu sein, um regionale
N2O-Emissionen mit akzeptabler Genauigkeit zu bestimmen.
Die mögliche Nutzung der SCIAMACHY-Messungen zur Bestimmung regio-
naler Treibhausgas-Emissionen wurde unter idealisierten Annahmen untersucht.
Die Resultate zeigen, dass Messungen mit akzeptabler Genauigkeit für CO2 und
CH4 ev. möglich sein können. Die Auswertung der realen SCIAMACHY-Daten
wird voraussichtlich den Einsatz drei-dimensionaler Transport- und Chemiemo-
delle der Atmosphäre erfordern, kombiniert mit einer zwei-dimensionalen Vertei-
lung der Emissionsquellen (siehe Bousquet et al. 1999 [9] [10] und Houweling
et al. 1999 [58]). Die hier abgeschätzten Fehler müssen als untere Fehlergren-
ze interpretiert werden. Genauere Aussagen erfordern eine Analyse der realen
SCIAMACHY-Messungen.
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Kapitel 16
Wasserdampf-Retrieval im
Spektralbereich um 700 nm
In diesem Kapitel soll abschließend kurz ein alternativer Algorithmus zur Ablei-
tung vertikaler Säulen von Linienabsorbern vorgestellt werden, welcher bereits
erfolgreich zur Auswertung der GOME-Daten eingesetzt wurde. Die hier prä-
sentierten Resultate wurden von Dr. Stefan Noël erarbeitet. Details können Noël
et al. 1999 [95] entnommen werden. Hierbei wurde das im zweiten Teil dieser
Arbeit vorgestellte Modell SCIATRAN im c-k Modus verwendet. Ziel der hier
vorgestellten Untersuchung war die Ableitung von Wasserdampf-Vertikalsäulen
aus GOME-Messungen im Spektralbereich um 700 nm. Dies ist somit die erste
Anwendung des in dieser Arbeit vorgestellten c-k Strahlungstransportschemas zur
Ableitung von Atmosphärenparametern aus realen Messdaten.
Der verwendete Algorithmus kann als eine weitere Modifikation des DOAS-
Algorithmus betrachtet werden, bei dem explizit berücksichtigt wird, dass die
„schrägen optischen Dicken“ (SOD), hier τ genannt, nicht eine lineare Funktion
der vertikalen Säule VCD sein müssen. Dies ist ja für Linienabsorber aufgrund
der spektralen Mittelung - aber auch aufgrund der Mittelung über „alle Wege“ -
im Allgemeinen nicht der Fall, wie bereits im Abschnitt 5.2.1 erläutert wurde.
Dieser Algorithmus basiert auf der folgenden Gleichung:
ln K R
: λ ;
I0 : λ ;ML
F P : λ ;N< A : τO2 : λ ;PO τH2O : λ ;; (16.1)
Q P : λ ;N< A R τO2 : λ ;SO c : λ ; VCDb T λ UWV
Die freien Fit-Parameter in dieser Gleichung sind die Koeffizienten des Poly-
noms P, sowie die Parameter A und VCD. Hierbei ist VCD die gesuchte H2O-
Vertikalsäule. R : λ ; bezeichnet die gemessene Erdradianz und I0 : λ ; die gemessene
Sonnenirradianz. Unter diesen beiden Spektren sollen im Folgenden konkret die
von GOME gemessenen verstanden werden. P : λ ; ist ein Polynom niedriger Ord-
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nung bzgl. der Wellenlänge. τH2O : λ ; ist die modellierte schräge optische Dicke
von H2O und τO2 : λ ; die von O2 (siehe auch Abbildung 16.1), welche folgender-
maßen berechnet wird:
τO2 :
Q
< ln K R
X
H2O : λ ;
I0 : λ ; LZY
(16.2)
R X H2O ist hier die simulierte Strahlung für eine Atmosphäre mit O2, aber oh-
ne H2O. Die wellenlängenabhängigen Parameter c und b beschreiben, wie die
schräge optische Dicke des H2O von der H2O-Vertikalsäule abhängt. Sie wer-
den über Modellrechnungen vorbestimmt (tabelliert). Hierbei wird explizit die
Strahlung als Funktion der vertikalen Säule berechnet und die Parameter c und
b durch Anpassung an diese Resultate bestimmt. In Fall schwacher Absorption
ist b effektiv 1,0, entsprechend einer linearen Abhängigkeit des Logarithmus der
Strahlung von der Vertikalsäule („Beer-Lambertsches Gesetz“). Das hierfür ver-
wendete Strahlungstransportmodell ist SCIATRAN im c-k Modus. Die Parameter
c und b werden als Funktion des Sonnenzenitwinkels für eine bestimmte Anzahl
von Modellatmosphären vorberechnet. Dieser Algorithmus kommt ohne on-line
Strahlungstransportsimulationen aus, da er ausschließlich auf Tabellen basiert.
Der noch nicht beschriebene Fitparameter A kann als O2 Luftmassen-Korrektur-
faktor interpretiert werden. Er korrigiert in erster Näherung H2O-Vertikalsäulen-
Fehler, welche dadurch entstehen können, dass die Modellatmosphäre zu stark
von der wahren Atmosphäre zum Zeitpunkt der Messung abweicht. Dies betrifft
z.B. Unterschiede durch Aerosole, Druck- und Temperaturprofile sowie durch
Wolken und Bodenreflektion. Das Fitfenster wurde so gewählt, dass die O2- und
H2O-Absorptionsbanden zwar spektral relativ gut getrennt sind, aber dennoch so
eng beieinander liegen, dass ähnliche Lichtwege bzw. Airmassfaktoren für bei-
de Gase erwartet werden dürfen. Die O2-Absorptionstiefe in den Modellspektren
sollte bei zu vernachlässigendem Unterschieden zwischen Modell- und Messsze-
nario identisch mit der gemessenen Absorptionstiefe sein. Parameter A wäre dann
gerade 1. Ist aber zum Beispiel ein Teil des Bodenpixels mit Wolken bedeckt,
so hat das vom Satelliten detektierte Licht weniger O2 „gesehen“. Somit ist die
(differentielle) O2-Absorption in der Messung geringer als im wolkenfreien Fall.
Die Anpassung der Modell-O2-Absorption τO2 an die Messung würde im diesem
Fall also einen A-Wert [ 1 liefern. Ohne den Fitparameter A würde in diesem Fall
die Wasserdampf-Säule deutlich unterschätzt werden, da dann ja auch die H2O-
Absorption in der Messung niedriger wäre als im wolkenfreien Fall, und zwar
auch dann, wenn die Wassersäule in beiden Atmosphären identisch wäre. Durch
die Korrektur wird die Wasserdampfsäule jedoch um den Faktor 1 6 A vergrößert,
die sonst vorliegende starke Unterschätzung also kompensiert.
Der hier beschriebene Algorithmus wurde intensiv mit simulierten Messungen
getestet. Weiterhin wurden die aus den GOME-Messungen abgeleiteten Was-
serdampf-Vertikalsäulen mit den unabhängigen Messungen des amerikanischen
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Abbildung 16.1: Schräge optische Dicke („Slant Optical Depth“) SOD von H2O
(durchgezogene Linie) und O2 (gestrichelte Linie) für eine tropische Atmosphäre
bei einem Sonnenzenitwinkel von 40 \ , gefaltet auf die spektrale Auflösung des
GOME-Instruments (Abbildung: S. Noël, IFE / IUP).
Mikrowellensensors SSM/I (Special Sensor Microwave / Imager) verglichen. Die-
ser Vergleich wurde jedoch zunächst auf nahezu wolkenfreie GOME-Pixel be-
schränkt (ICFA Wolkenbedeckung [ 10%). Ebenso wurden nur Messungen über
den Ozeanen betrachtet, da der SSM/I Auswerte-Algorithmus nur hierfür ausge-
legt ist.
Insgesamt kann gesagt werden, dass das Modell gut an die Messdaten angepasst
werden kann, die Residuen relativ klein sind (siehe Abbildung 16.2) und gute
Übereinstimmung mit den SSM/I Wasserdampf-Messungen gefunden wurde (sie-
he Abbildung 16.3). Die relativ große Streuung der GOME-Wasserdampfsäulen
um die SSM/I-Wasserdampfsäulen kann vermutlich durch die räumliche und zeit-
liche Variabilität des H2O in Verbindung mit unterschiedlichen Messgeometrien
und Messzeitpunkten erklärt werden. Vergleiche der SSM/I-Daten mit Radio-
sonden-Messungen von Wasserdampfsäulen zeigen aus ähnlichen Gründen eine
ähnliche Streuung.
Zusammenfassend kann daher gesagt werden, dass das im zweiten Teil dieser
Arbeit vorgestellte c-k Schema und die entsprechende Datenbank erfolgreich für
die Auswertung realer Messdaten eingesetzt werden konnte.
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Abbildung 16.2: Beispiel für die Wasserdampf-Auswertung der GOME-
Messungen in den Tropen (8
\
S, 80
\
E) für einen Sonnenzenitwinkel von 38,9
\
.
Oben: Logarithmus des Verhältnisses von Erdradianz zu Sonnenirradianz, ge-
messen von GOME, und das entsprechende Fit-Resultat. Unten: Residuum oder
Fitrest, also GOME-Messung minus Fit. (Abbildung: S. Noël, IFE / IUP)
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Abbildung 16.3: Korrelation der Wasserdampf-Vertikalsäulen von GOME und
SSM/I. Die gepunktete Linie zeigt eine Gerade, welche an die Daten angefittet
wurde. (Abbildung: S. Noël, IFE / IUP)
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Zusammenfassung
Die Auswertung der spektralen Radianzmessungen der Satellitenspektrometer
SCIAMACHY und GOME erfordert ein bzgl. des Spektralbereichs und der In-
strumentenauflösung optimiertes Strahlungstransportmodell. Um schnelle und
genaue Strahlungstransportsimulationen im Spektralbereich zwischen 440 nm und
2400 nm durchführen zu können, wurden zwei Schemata zur Berücksichtigung
molekularer Linienabsorptionen entwickelt und bzgl. Geschwindigkeit und Ge-
nauigkeit miteinander verglichen. Schwerpunkt hierbei war die Berechnung der
spektral gemittelten Strahlung in Spektralbereichen mit molekularen Linienab-
sorptionen der Gase CO, CO2, CH4, H2O, N2O und O2.
Beide Ansätze wurden im Strahlungstransportmodell GOMETRAN implemen-
tiert. Das erweiterte Modell, welches nun alle wesentlichen Anforderungen bzgl.
der geplanten Auswertung der SCIAMACHY-Strahlungsmessungen in Nadir-Be-
obachtungsgeometrie erfüllt, wurde SCIATRAN genannt.1
Die sogenannte line-by-line Standard-Methode wurde schwerpunktmäßig als Re-
ferenz verwendet gegen die das signifikant schnellere correlated-k (c-k) distri-
bution Schema validiert wurde. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die c-k Methode
zum ersten Mal zur Beschleunigung relativ hoch aufgelöster Strahlungstransport-
simulationen im nahezu gesamten solaren Spektralbereich untersucht und mit der
genauen - aber für die Datenauswertung unakzeptabel langsamen - line-by-line
Methode verglichen.
Hierbei wurde insbesondere die c-k Methode dahingehend erweitert, dass nun
spektral überlappende Linienabsorptionen mehrerer Gase mit spektral beliebig
korrelierten Absorptionsquerschnitten berücksichtigt werden können (α-mixing
Methode). Diese neuentwickelte Methode basiert auf der Linearkombination zwei-
er Strahlungsterme mittels eines wellenlängenabhängigen Parameters α. Beide
Terme werden jeweils separat unter der Annahme perfekt korrelierter sowie anti-
1Die in dieser Arbeit überwiegend verwendete SCIATRAN-Version ist die Version 1.0
(Buchwitz 1999 [12]). Auch verwendet wurde die Nachfolgeversion 1.1, bei der zusätzlich
die Rotations-Raman-Steuung nach Vountas et al. 1998 [137] und die thermische Emission
implementiert wurde.
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korrelierter Absorptionsquerschnitte der überlappenden Lininenabsorber bestimmt.
Der Parameter α wird durch Anpassung an eine spektral gemittelte line-by-line
Referenzstrahlung ermittelt. Das so gewonnene α-Spektrum hängt nicht signifi-
kant von den für das Referenzspektrum gewählten Bedingungen (Atmosphäre,
Bodenreflektion, Sonnenstand, Beobachtungsort und -richtung) ab. Ein einziges
α-Spektrum kann daher für eine Vielzahl von Bedingungen verwendet werden.
Dieser Ansatz ist flexibler als alle bisher in der Literatur beschriebenen correlated-
k Methoden zur Berücksichtigung von überlappenden Linienabsorbern, da hier
keinerlei Einschränkungen für überlappende Absorber exististieren. Weiterhin sind
keine Annahmen bzgl. der Korrelation der individuellen monochromatischen Ab-
sorptionsquerschnitte erforderlich. Die α-mixing Methode kann dann verwendet
werden, wenn es nicht mehr als zwei starke überlappende Linienabsorber gibt. Die
Zahl zusätzlicher schwacher Linienabsorber (M ` 1) oder Kontinuumabsorber
ist unbegrenzt. Diese Voraussetzungen sind für den gesamten SCIAMACHY-
Spektralbereich erfüllt.
Bei der Entwicklung der c-k Methode und der Erzeugung der entsprechenden
Datenbanken wurden alle für die Datenauswertung wichtigen Randbedingungen
berücksichtigt, wie z.B. die Forderung nach flexibler Anpassung an eine sich än-
dernde Instrumentenauflösung oder Wellenlängenkalibration. Das entwickelte c-k
Schema ist voll kompatibel mit dem Schema der quasi-analytischen Gewichts-
funktionenberechnung, wie es in SCIATRAN bzw. GOMETRAN implementiert
ist. Dies ist insbesondere für eine schnelle Datenauswertung wichtig, da hier meist
nicht nur die Strahlung selbst sondern auch deren Ableitungen benötigt werden.
Die mittels der correlated-k Methode simulierten SCIAMACHY Radianzmes-
sungen für die Nadir-Sondierung stimmen mit line-by-line Referenzrechnungen
innerhalb 1-2% überein, selbst bei sehr starker Absorption. Es konnte gezeigt
werden, dass dieser 1-2% c-k Strahlungsfehler im Wesentlichen auf die Korre-
lationsannahme bzgl. inhomogener Atmosphären zurückzuführen ist, welcher der
c-k Methode zugrunde liegt (dies macht etwa 1% des Fehlers aus), und nicht in
der hier vorgestellten konkreten Realisierung dieser Methode. Im Bereich schwa-
cher Absorption ist die Übereinstimmung mit den line-by-line Rechnungen noch
bedeutend besser. Die Abweichung sind hier meist kleiner als 0,1%.
Die Geschwindigkeit des c-k-Modus von SCIATRAN relativ zu line-by-line Rech-
nungen hängt im Wesentlichen von der spektralen Auflösung ab. Je gröber die
Auflösung ist, desto schneller ist der c-k-Modus. Für SCIAMACHY ist der c-k-
Modus bis zu 800 Mal schneller als der LBL-Modus.
Basierend auf einer detaillierten Fehleranalyse konnte gezeigt werden, dass es
ohne eine drastische Zunahme der Rechenzeit nicht möglich ist, die Genauigkeit
des entwickelten c-k Schemas signifikant zu erhöhen.
Gute Übereinstimmung innerhalb weniger Prozent wurde bei dem Vergleich von
SCIATRAN mit dem weitverbreiteten unabhängigen Strahlungstransportmodell
MODTRAN / DISORT im Spektralbereich 700-800 nm festgestellt, in dem bei-
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de Modelle eine ähnliche spektrale Auflösung besitzen. In Bereichen schwacher
Absorption ist die Übereinstimmung innerhalb 1%.
Das hier vorgestellte c-k Strahlungstransportmodell konnte erfolgreich zur Ablei-
tung von Wasserdampf-Vertikalsäulen aus GOME-Messungen eingesetzt werden.
Hierbei wurde gute Übereinstimmung mit unabhängigen H2O-Messungen des
SSM/I Mikrowellenradiometers gefunden (Noël et al. 1999 [95]).
Der Einfluss der Mehrfachstreuung konnte im für die Datenauswertung wich-
tigen Spektralbereich um 2,3 µm quantifiziert werden. Typischerweise 10% der
die Atmosphäre wieder verlassenden Photonen wurden mehr als ein Mal gestreut.
Die Mehrfachfachstreuung muss bei der Datenauswertung daher berücksichtigt
werden. Ebenfalls konnte der Anteil der thermischen Strahlung im Vergleich
zur reflektierten bzw. gestreuten Strahlung abgeschätzt werden. Hierbei hat sich
gezeigt, dass die Planck-Strahlung von Atmosphäre und Erdboden meist deutlich
weniger als ein Prozent zur Gesamtstrahlung beträgt. Für die Datenauswertung
braucht dieser Effekt daher in guter Näherung nicht mit berücksichtigt werden.
Auch der Einfluss der Rotations-Raman-Streuung im Bereich um 2,3 µm konnte
quantifiziert werden. Er ist vernachlässigbar klein (kleiner 0,1%).
Mittels des neuen Strahlungstransportmodells SCIATRAN wurde ein neuer An-
satz zur Ableitung von vertikalen Säulendichten aus Messungen der gestreuten
Strahlung entwickelt und untersucht (WFM-DOAS-Algorithmus), welcher ins-
besondere für den nahinfraroten Spektralbereich geeignet sein soll. Es wurde ge-
zeigt, dass sich dieser Algorithmus zur schnellen Auswertung der globalen SCIA-
MACHY Nadir-Messungen eignet, da er so konzipiert werden kann, dass er aus-
schließlich auf vorberechneten Tabellen beruht (look-up tables). Hierdurch kön-
nen rechenzeitaufwendige on-line Strahlungstransportsimulationen vermieden wer-
den. Dies ist eine wichtige Voraussetzung zur schnellen Auswertung der globalen
SCIAMACHY-Nadirmessungen im nahinfraroten Spektralbereich im Hinblick
auf die Bestimmung der vertikalen Säulendichten von CO, CO2, CH4, H2O und
N2O.
Mittels eines realistischen SCIAMACHY-Instrumentenmodells zur Berechnung
des statistischen Fehlers der Strahlungsmessungen im Bereich der Kanäle 7 (1940-
2040 nm) und 8 (2265-2380 nm) konnten die statistischen Fehler der Vertikalsäu-
lenmessungen der Spurengase CO, CO2, CH4, H2O und N2O abgeschätzt werden.
Sie sind typischerweise kleiner als 1% für CO2, CH4 und H2O und kleiner als 10%
für CO und N2O.
Basierend auf diesen Untersuchungen wurde abgeschätzt, mit welcher Genauig-
keit regionale anthropogene Emissionen der wichtigen Treibhausgase CO2, CH4
und N2O aus den SCIAMACHY-Messungen abgeleitet werden können. Auf-
grund der vereinfachenden Annahmen müssen die hier gewonnenen Resultate
jedoch als Mindestfehler interpretiert werden. Bei der zukünftigen Messdatenaus-
wertung muss eine Vielzahl von Problemen berücksichtigt werden, welche hier
unberücksichtigt geblieben sind.
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Ausblick
Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte correlated-k distribution Strahlungs-
transportschema zur beschleunigten Berechnung spektral gemittelter Strahlung
kann für eine Vielzahl von atmosphärenchemisch und -physikalisch relevanten
Anwendungen - weit über den Rahmen der hier näher untersuchten Anwendungen
hinaus - genutzt werden, wie z.B. der Bestimmung weiterer Informationen über
die von dieser Parametrisierung erfassten Spurengase CO, CO2, CH4, H2O, N2O
und O2 aus den SCIAMACHY-Messungen. Dies betrifft in erster Linie die Be-
stimmung stratosphärischer Spurengas-, Druck- und Temperatur-Profile aus den
Limb-Messungen, die mögliche Ableitung von Wasserdampf-Vertikalprofilen aus
den Nadir-Messungen sowie die Ableitung von Wolkeninformationen mittels der
Sauerstoff- und Kohlendioxid-Absorptionsbanden. Weiterhin verlangt sicher auch
das Aerosol-Retrieval eine genaue Modellierung überlagerter Linienabsorptionen.
Die erzeugten Datenbanken der effektiven Absorptionsquerschnitte basieren auf
den neuesten Messungen spektroskopischer Parameter (HITRAN 96 Datenbank).
Zukünftige Labor-Messungen werden sicher zu verbesserten spektroskopischen
Parametern führen. Dies sollte dann in konsequenter Weise zu einer Überarbei-
tung der Datenbanken führen. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass die
in dieser Arbeit dokumentierten prinzipiellen Resultate, wie z.B. die Genauig-
keit der hier beschriebenen c-k Methode, auch mit verbesserten spektroskopischen
Parametern ihre Gültigkeit behalten.
Als wichtige Aufgabe für die Zukunft stellt sich u.a. die Berücksichtigung von
Wolken bei der Bestimmung der Spurengas-Vertikalsäulen mittels des vorgestell-
ten WFM-DOAS Algorithmus aus den SCIAMACHY Nadir-Messungen im na-
hen Infraroten. Dies ist insbesondere wichtig, um die Genauigkeit der Datenaus-
wertung bei partiell wolkenbedeckten Bodenpixeln zu erhöhen. Diese Problema-
tik konnte hier nur angerissen werden. Bei der Anwendung der hier entwickelten
Algorithmen auf die realen SCIAMACHY-Messungen müssen eine Vielzahl wei-
terer Probleme berücksichtigt werden, die hier nicht näher diskutiert worden sind,
wie etwa die Auswirkung etwaiger Kalibrationsfehler, oder Retrievalfehler auf-
grund mangelhafter Qualität der spektroskopischen Linienparameter (eine für die
SCIAMACHY Kanal 8 Messungen relevante Diskussion der HITRAN 96 Para-
meter findet sich z.B. in Edwards et al. 1999 [33]).
Das im Rahmen dieser Arbeit (weiter)entwickelte Strahlungstransportmodell
SCIATRAN in der Version 1.1 (bzw. einer Nachfolgeversion) soll Mitte 2000 auf
der COSPAR-Konferenz (Warschau, 16.-23.7. 2000) und auf dem International
Radiation Symposium (IRS, St. Petersburg, 24.-27.7. 2000) vorgestellt werden. Es
ist geplant, diese Version dann einer breiten Nutzergemeinschaft für wissenschaft-
liche Anwendungen zur Verfügung zu stellen.
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Anhang A
Standard Aerosolszenario
In dieser Arbeit wurde, falls nicht anders erwähnt, dass nachfolgend beschriebene
Aerosolszenario verwendet:
Die zugrunde liegende Aerosol-Parametrisierung basiert auf einer Datenbank, wel-
che im Strahlungstransportmodell LOWTRAN7 bzw. MODTRAN (Kneizys et
al. 1986 [75]) implementiert ist. Diese Aerosol-Parametrisierung basiert auf Shett-
le und Fenn 1976 [118] und Shettle und Fenn 1979 [119]. Die entsprechende
Datenbank wurde für das im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelte Strahlungs-
transportmodell SCIATRAN übernommen (Hoogen 1995 [52], Kauss 1998 [65]).
Die Einstellungen im Einzelnen sind:
Jahreszeit:
Herbst/Winter (bestimmt die troposphärischen und stratosphärischen Extinktions-
und Streukoeffizienten-Profile).
Planetare Grenzschicht (boundary layer, 0-2 km):
Maritimer Aerosoltyp, Sichtbarkeit 23 km, relative Feuchtigkeit 80%.
Freie Troposphäre (2-10 km):
Sichtbarkeit 23 km, 80% relative Feuchtigkeit.
Stratosphäre (10-30 km):
Normales Hintergrundaerosol.
Mesosphäre (30-100 km):
Normale Mesosphäre.
Anhang B
Repräsentativer AMF: least squares
Minimierungen
B.1 Berechnung von AMFrep
Wie in Abschnitt 5.2.1 beschrieben, ist AMFrep die Lösung der folgenden Glei-
chung1: a
i b
AMF c λi d σ c λi dNe AMFrepσ c λi dfe P c λi d&g 2 h min. (B.1)
Die Minimierung ist bzgl. des Parameters AMFrep und der Koeffizienten des Po-
lynoms P c λi d durchzuführen.
In Vektornotation lautet diese Gleichung:
i
c a j c
d
: ` k y
e
ax
e
Lc l y
e
ax
e
Lc m h min. (B.2)
Das Symbol nolqp bezeichnet hier das Skalarprodukt zweier Vektoren. Die Kom-
ponenten yi von Vektor y sind definiert als AMF c λi dsr σ c λi d , also als Produkt von
(Ozon-) Airmass-Faktor und (Ozon-) Absorptionsquerschnitt bei der Wellenlänge
λi. Der Parameter a ist identisch mit Parameter AMFrep. Die Komponenten xi
von Vektor x sind die Absorptionsquerschnitte σ c λi d . Lc entspricht dem Polynom
P c λi d , wobei der Vektor c die Polynomkoeffizienten enthält
c ` tu
uv
co
c1
c2
c3
wyx
x
z
(B.3)
1Die Herleitungen in diesem Anhang wurden von Dr. Vladimir Rozanov erarbeitet.
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und die Matrix L Potenzen der diskreten Wellenlängen λi (i ` 1 {{{|j Nλ):
L `
tu
u
u
u
u
u
u
uv
1 λ1 λ21 λ31
1 λ2 λ22 λ32
1 λ3 λ23 λ33
{{{
1 λi λ2i λ3i
{{{
1 λNλ λ2Nλ λ
3
Nλ
wyx
x
x
x
x
x
x
x
z
{ (B.4)
Die freien Parameter der least squares Anpassung sind in dieser Notation a und
die Komponenten von Vektor c. Diese werden mittels der folgenden Gleichungen
bestimmt:
∂ i
∂a ` 0 (B.5)
∂ i
∂c ` 0 { (B.6)
Zuerst soll a als Funktion von c bestimmt werden:
Aus Gleichung (B.2) folgt
∂ i
∂a ` e 2 k x l y mS} 2a k x l x mS} 2 k x l Lc m~` 0 j (B.7)
also
a ` a c c
d
`
k x l y m
e
k x l Lc m
k x l x m
{ (B.8)
Entsprechend folgt aus
∂ i
∂c ` e 2L
T y } 2aLT x } 2LT Lc ` 0 (B.9)
die Gleichung2
c ` c c a
d
` LT L  1  LT y
e
aLT x { (B.10)
Daher ist
Lc ` L

LT L


1 LT y
e
aL

LT L


1 LT x (B.11)
`
Ly
e
a Lx j (B.12)
wobei die Definition
L ` L

LT L

1 LT (B.13)
2Allgemein gilt:  a Cb Ł CT a  b  .
B.2 Berechnung von AMFrep  exakt 231
verwendet wurde. Damit ergibt sich
a `
k x l y m
e
x l Ly
e
a Lx 
k x l x m
{ (B.14)
Auflösen nach a ergibt
a `

x l&c 1
e
L
d
y 

x l&c 1
e
L
d
x 
{ (B.15)
Mit der Definition (1 bezeichnet die Einheitsmatrix)
P ` 1
e
L j (B.16)
wobei
P ` PT (B.17)
gilt, folgt
a `
k Py l x m
k Px l x m
`
k y l Px m
k Px l x m
`
k Xa l Px m
k Px l x m
`
k a l XPx m
k Px l x m
`k g l a mSj (B.18)
wobei im letzten Schritt die Komponenten von Vektor g folgendermaßen definiert
wurden:
gi `
c XPx
d i
k Px l x m
{ (B.19)
X ist eine Diagonalmatrix mit den Diagonalelementen Xii ` xi. c XPx d i ist die i-te
Komponente von Vektor XPx.
Es ergibt sich also, wie zu zeigen war, Gleichung (5.30):
AMFrep `k g l a m{ (B.20)
B.2 Berechnung von AMFrep j exakt
Die Standard-DOAS Gleichung für einen Absorber kann folgendermaßen ge-
schrieben werden:
i
c V j c
d
: ` k i
e
V ax
e
Lc l i
e
V ax
e
Lc m h min. (B.21)
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V ist hier die gesuchte vertikale Säule VCD. V a, also das Produkt von vertikaler
Säule und Airmass-Faktor, entspricht der schrägen Säule SCD. Die freien Parame-
ter dieser Gleichung sind also die schräge Säule V a und die Polynomkoeffizien-
ten. Die i-te Komponente von Vektor i ist ln c R c λi d I
\
c λi dd , also der Logarithmus
des Verhältnisses von Erdradianz R und Sonnenirradianz I
\
bei der Wellenlän-
ge λi. Alle anderen Größen entsprechen den im vorigen Abschnitt erläuterten
Definitionen.
Gleichung (B.21) ist formal identisch mit Gleichung (B.1). Die gesuchte Lösung
dieser Gleichung, hier direkt die gesuchte Standard-DOAS Vertikalsäule V - (hier
allerdings als Funktion des noch nicht bestimmten Airmass-Faktors a), ergibt sich
also direkt aus Gleichung (B.18):
V ` V std ` V std c a
d
`
n ax l Py p
n ax l aPx p
`
1
a
n x l Py p
n x l Px p
{ (B.22)
Die entsprechende least squares Gleichung für das modifierte DOAS-Verfahren
ist:
i
c V j c
d
: ` k i
e
V Xa
e
Lc l i
e
V Xa
e
Lc m h min. (B.23)
Vektor a stellt hier, wie im vorangegangenen Abschnitt, den bekannten, wellen-
längenabhängigen AMF dar. Die Lösung dieser Gleichung ist:
V ` V mod `
n Xa l Py p
n Xa l PXa p
{ (B.24)
Das noch unbestimmte (repräsentative) Airmass-Faktor a kann nun bestimmt wer-
den, indem man fordert, dass die Vertikalsäule V std des Standard-DOAS-Verfah-
rens mit der („wahren“) Vertikalsäule V mod des modifizierten DOAS-Verfahrens
übereinstimmt:
V std c a
d
V mod (B.25)
Dies führt direkt auf die folgende Gleichung, die mit Gleichung (5.32) identisch
ist, wie zu zeigen war:
a

AMFrep  exakt `
k x lPy m
k x lPx m
k Xa lPXa m
k Xa lPy m
{ (B.26)
Anhang C
Instrumenten Spalt-Funktionen
Für die Simulation der SCIAMACHY- und GOME-Messungen wurden in dieser
Arbeit die folgenden analytischen Spaltfunktionen verwendet:
Die sogenannte „simple hyperbolic“ Spaltfunktion
f hyp c λ
e
λ
\
d
`
ch
16  λ

λ 
δλ 
4
} 1
(C.1)
und die überwiegend verwendete Gaußsche Spaltfunktion
f gau c λ
e
λ 
d
` cg exp  e ln2
2 c λ
e
λ 
d
δλ 
2  
{ (C.2)
Das Symbol λ bezeichnet hier die aktuelle Wellenlänge und λ  die Zentral-Wel-
lenlänge eines Detektorpixels. Parameter δλ bezeichnet die volle Halbwertsbreite
der Spaltfunktion (full-width at half-maximum (FWHM)) in Wellenlängeneinhei-
ten (Nanometer). Dies ist der einzige freie Parameter der beiden Spaltfunktionen.
Die Konstanten ch und cg werden im Programm so bestimmt, dass die numerisch
integrierte Spaltfunktion (abgetastet entsprechend dem Wellenlängengitter), 1,0
ergibt. Abbildung C.1 zeigt beide Spaltfunktionen für δλ = 0,23 nm (für ch = cg =
1,0).
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Kanal 8 Spaltfunktionen¡
-0.6 -0.4 -0.2 0.0¢ 0.2¢ 0.4¢ 0.6¢
Wellenlaenge [nm]£
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
Abbildung C.1: SCIAMACHY-Spaltfunktionen für eine Halbwertsbreite von 0,23
nm. Die dicke Linie entspricht der Gauß-Funktion, die dünne Linie der „simple
hyperbolic“ Spaltfunktion. (slitfunc.ps .pro)
Anhang D
Die Laplace-Transformierte der
Strahlung
Wie von Minin 1988 [90] gezeigt wurde, und hier noch einmal erläutert werden
soll, erlaubt die Laplace-Transformierte der Strahlung I, definiert durch
¤¦¥ I c u
d¨§
c s
d
: `ª©
∞
0
I c u
d
exp c
e
su
d
du j (D.1)
die Herleitung der folgenden Gleichung:
¤«¥ I c µ j φ j τ j ϖ j u
d¬§
c g
d
` I c µ j φ j τ c 1 } g
d
j ϖ

c 1 } g
dd
{ (D.2)
Hierbei ist I c µ j φ j τ j ϖ j u
d
eine Lösung der nicht-stationären Strahlungstransport-
Gleichung (STG) für eine plan-parallele Atmosphäre für einen Lichtblitz zur Zeit
u ` 0 (δ-Beleuchtung bzgl. der Zeit). I c µ j φ j τ c 1 } g
d
j ϖ

c 1 } g
dd
ist eine Lö-
sung der entsprechenden stationären STG für eine konstante (zeitunabhängige)
(Sonnen-) Beleuchtung und „modifizierte“ Atmospären-Parameter.
Parameter τ bezeichnet hier die vertikale optische Dicke (Tiefe) der Atmosphäre,
hier als Höhenkoordinate verwendet. µ ist der Kosinus des Zenit- oder Polarwin-
kels bzgl. der vertikalen Richtung, φ ist der relative Azimutwinkel. ϖ bezeichnet
die Einfachstreualbedo, also σ

ε, wobei σ der gesamte Volumen-Streukoeffizient
ist und ε der entsprechende Extinktionskoeffizient ist, also die Summe aus dem
Streu- und dem Absorptionskoeffizienten.
Das Symbol u bezeichnet eine dimensionslose Zeit, definiert als u ` t

¯t. Hierbei
ist t die physikalische Zeit und ¯t ` 1

c cε
d
die mittlere Zeit zwischen zwei Wech-
selwirkungen der Photonen mit den streuenden und absorbierenden Bestandteilen
der Atmosphäre. Anders gesagt, entspricht ¯t der Zeit, die Photonen, welche sich
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mit konstanter Geschwindigkeit c in einem homogenen Medium mit Extinktions-
koeffizienten ε bewegen, benötigen, um gerade die mittlere freie Weglänge (¯l =
1

ε) zurückzulegen.
Die nicht-stationäre STG kann in der folgenden Form geschrieben werden (zur
Vereinfachung der Notation wurde auf die Azimutabhängigkeit und auf nicht-
isotrope Streuung verzichtet):
µ
∂I c µ j τ j ϖ j u
d
∂τ }
∂I c µ j τ j ϖ j u
d
∂u ` B c τ j ϖ j u dfe I c µ j τ j ϖ j u d { (D.3)
Die Vielfachstreu-Quellfunktion B ist gegeben durch
B c τ j ϖ j u
d
`
ϖ
2 ©
1

1
I c µ ­®j τ j ϖ j u
d
dµ ­¯{ (D.4)
Die Anwendung der Laplace-Transformation auf Gleichung (D.3) liefert
µ
∂¤¦¥ I c µ j τ j ϖ j u
d¨§
∂τ } g
¤«¥ I c µ j τ j ϖ j u
d¨§
(D.5)
`
ϖ
2 ©
1

1
¤¦¥ I c µ ­®j τ j ϖ j u
d¨§
dµ ­
e
¤¦¥ I c µ j τ j ϖ j u
d¨§
{
Dies setzt allerdings voraus, dass I c µ j τ j ϖ j 0
d
` 0 gilt.1. Dies ist im Einklang
mit der endlichen Ausbereitungsgeschwindigkeit des Lichts: die konstante Be-
leuchtung wird zur Zeit u ` 0 „eingeschaltet“, das Licht hat sich zum Zeitpunkt
u ` 0 aber noch nicht ausgebreitet. Zu beachten ist hierbei auch, dass die Laplace-
Transformierte der δ-Beleuchtung zur Zeit u ` 0 gerade eine konstante Beleuch-
tung ab Zeitpunkt u ` 0 ergibt.
Gleichung (D.5) kann auch folgendermaßen geschrieben werden:
µ
∂¤¦¥ I c µ j τ j ϖ j u
d¨§
∂τ c 1 } g
d
`
1
2
ϖ
1 } g ©
1

1
¤¦¥ I c µ ­ j τ j ϖ j u
d¨§
dµ ­
e
¤¦¥ I c µ j τ j ϖ j u
d¨§
{ (D.6)
Die entsprechende stationäre STG ist
µ
∂I c µ j τ j ϖ
d
∂τ `
1
2
ϖ ©
1

1
I c µ ­°j τ j ϖ
d
dµ ­
e
I c µ j τ j ϖ
d
{ (D.7)
Der Vergleich von Gleichung (D.6) mit Gleichung (D.7) liefert gerade Gleichung
(D.2), was zu zeigen war.
1L{ f ± u ²du } = s L{ f(u) } - f(0)
Anhang E
MODTRAN / AFGL
Vertikal-Profile
Dieser Anhang zeigt die MODTRAN / AFGL Profile der in dieser Arbeit un-
tersuchten Spurengase CO, CO2, CH4, H2O, NO2 und O2 für alle sechs MOD-
TRAN-Referenzatmosphären, einschließlich der Profile für Druck und Tempe-
ratur (McClatchey et al. 1972 [86]). Die Datenbank dieser Referenzatmosphä-
ren wurde dem Sourcecode des Strahlungstransportmodells LOWTRAN / MOD-
TRAN entnommen (Kneizys et al. 1996 [74]).
Diese sechs Atmosphären werden in dieser Arbeit mit den folgenden Abkürzun-
gen bezeichnet:
³ USS: U.S. Standard Atmosphäre
³ MLW: mid-latitude winter Atmosphäre
³ MLS: mid-latitude summer Atmosphäre
³ SAW: sub-arctic winter Atmosphäre
³ SAS: sub-arctic summer Atmosphäre
³ TRO: Tropische Atmosphäre
Tabelle E.1 gibt eine Übersicht über die Vertikalsäulen der Spurengase der Refe-
renzatmosphären.
Nachfolgend nicht gezeigt sind die Profile für O2 und CO2. Die Profile dieser
Gase haben ein nahezu konstantes Volumenmischungsverhältnis von 20,9% ent-
sprechend 209000 ppm 1 für O2 (exakt konstant zwischen 0-80 km) und 330 ppm
für CO2 (exakt konstant zwischen 0-75 km).
1Die in dieser Arbeit verwendet Einheit ppm bezieht sich immer das Volumen, entspricht also
genau der Einheit ppmv = parts per million by volume.
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Atmosphäre H2O CO N2O CH4 CO2
USS 4,81
r
1022 2,39
r
1018 6,62
r
1018 3,55
r
1019 7,11
r
1021
(99,8%) (93,7%) (84,0%) (83,1%) (80,7%)
MLW 2,88
r
1022 2,42
r
1018 6,47
r
1018 3,45
r
1019 7,15
r
1021
MLS 9,91
r
1022 2,36
r
1018 6,39
r
1018 3,41
r
1019 7,13
r
1021
SAW 1,41
r
1022 2,45
r
1018 6,46
r
1018 3,42
r
1019 7,11
r
1021
SAS 7,05
r
1022 2,37
r
1018 5,90
r
1018 3,38
r
1019 7,09
r
1021
TRO 1,40
r
1023 2,36
r
1018 6,63
r
1018 3,56
r
1019 7,15
r
1021
Tabelle E.1: Spurengas-Vertikalsäulen der Referenzatmosphären in
Moleküle/cm2. Die Werte in Klammern sind die prozentualen Anteile der Säule
unterhalb 12 km an den Gesamtsäulen, also annähernd die troposphärischen
Anteile. Die O2-Gesamtsäule (nicht gezeigt) der USS-Atmosphäre beträgt
4,51
r
1024 Moleküle/cm2. Der troposphärische O2-Anteil entspricht dem für CO2
angegebenen Wert.
Da in dieser Arbeit überwiegend die Profile der U.S. Standard Atmosphäre (USS-
Atmosphäre) verwendet werden, sind diese in Tabelle E.2 in numerischer Form
angegeben.
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z[km] p[hPa] T[K] VMR[ppm] VMR[ppm] VMR[ppm] VMR[ppm]
H2O CH4 CO N2O
100.00 3.201e-04 1.951e+02 4.000e-01 1.200e-01 1.692e+01 3.323e-04
95.00 7.597e-04 1.884e+02 5.400e-01 1.300e-01 1.013e+01 3.932e-04
90.00 1.836e-03 1.869e+02 8.500e-01 1.400e-01 5.843e+00 4.708e-04
85.00 4.457e-03 1.889e+02 1.330e+00 1.500e-01 3.239e+00 5.716e-04
80.00 1.052e-02 1.986e+02 2.050e+00 1.500e-01 1.497e+00 7.056e-04
75.00 2.388e-02 2.084e+02 2.825e+00 1.500e-01 6.375e-01 8.890e-04
70.00 5.221e-02 2.196e+02 3.500e+00 1.500e-01 3.059e-01 1.149e-03
65.00 1.093e-01 2.333e+02 4.200e+00 1.500e-01 1.862e-01 1.507e-03
60.00 2.196e-01 2.470e+02 4.750e+00 1.500e-01 1.073e-01 2.065e-03
55.00 4.252e-01 2.608e+02 5.100e+00 1.650e-01 6.639e-02 3.000e-03
50.00 7.978e-01 2.706e+02 5.225e+00 2.100e-01 4.597e-02 4.752e-03
47.50 1.089e+00 2.706e+02 5.250e+00 2.773e-01 3.717e-02 9.378e-03
45.00 1.491e+00 2.642e+02 5.225e+00 3.631e-01 3.241e-02 1.591e-02
42.50 2.060e+00 2.573e+02 5.150e+00 4.614e-01 2.824e-02 2.751e-02
40.00 2.871e+00 2.504e+02 5.025e+00 5.638e-01 2.497e-02 4.513e-02
37.50 4.041e+00 2.434e+02 4.950e+00 6.618e-01 2.220e-02 6.693e-02
35.00 5.746e+00 2.365e+02 4.900e+00 7.460e-01 2.009e-02 9.275e-02
32.50 8.258e+00 2.296e+02 4.825e+00 8.300e-01 1.850e-02 1.165e-01
30.00 1.197e+01 2.265e+02 4.725e+00 9.136e-01 1.710e-02 1.416e-01
27.50 1.743e+01 2.240e+02 4.575e+00 9.870e-01 1.598e-02 1.588e-01
25.00 2.549e+01 2.216e+02 4.425e+00 1.055e+00 1.498e-02 1.756e-01
24.00 2.972e+01 2.206e+02 4.300e+00 1.118e+00 1.400e-02 1.875e-01
23.00 3.467e+01 2.196e+02 4.200e+00 1.191e+00 1.307e-02 1.967e-01
22.00 4.047e+01 2.186e+02 4.065e+00 1.272e+00 1.232e-02 2.051e-01
21.00 4.729e+01 2.176e+02 3.975e+00 1.355e+00 1.232e-02 2.194e-01
20.00 5.529e+01 2.166e+02 3.900e+00 1.424e+00 1.331e-02 2.365e-01
19.00 6.467e+01 2.166e+02 3.850e+00 1.480e+00 1.549e-02 2.527e-01
18.00 7.565e+01 2.166e+02 3.825e+00 1.521e+00 1.966e-02 2.671e-01
17.00 8.850e+01 2.166e+02 3.850e+00 1.553e+00 2.489e-02 2.783e-01
16.00 1.035e+02 2.166e+02 3.950e+00 1.582e+00 3.069e-02 2.877e-01
15.00 1.211e+02 2.166e+02 5.000e+00 1.605e+00 3.941e-02 2.944e-01
14.00 1.417e+02 2.166e+02 5.927e+00 1.626e+00 5.025e-02 2.999e-01
13.00 1.658e+02 2.166e+02 1.085e+01 1.645e+00 6.374e-02 3.048e-01
12.00 1.940e+02 2.166e+02 1.906e+01 1.662e+00 7.814e-02 3.095e-01
11.00 2.270e+02 2.168e+02 3.613e+01 1.675e+00 8.964e-02 3.140e-01
10.00 2.650e+02 2.233e+02 6.996e+01 1.685e+00 9.962e-02 3.179e-01
9.00 3.080e+02 2.297e+02 1.583e+02 1.693e+00 1.094e-01 3.195e-01
8.00 3.565e+02 2.362e+02 3.667e+02 1.697e+00 1.185e-01 3.200e-01
7.00 4.110e+02 2.427e+02 5.720e+02 1.699e+00 1.247e-01 3.200e-01
6.00 4.722e+02 2.492e+02 9.254e+02 1.700e+00 1.288e-01 3.200e-01
5.00 5.405e+02 2.557e+02 1.397e+03 1.700e+00 1.303e-01 3.200e-01
4.00 6.166e+02 2.622e+02 2.158e+03 1.700e+00 1.312e-01 3.200e-01
3.00 7.012e+02 2.687e+02 3.182e+03 1.700e+00 1.349e-01 3.200e-01
2.00 7.950e+02 2.752e+02 4.631e+03 1.700e+00 1.399e-01 3.200e-01
1.00 8.988e+02 2.817e+02 6.071e+03 1.700e+00 1.450e-01 3.200e-01
.00 1.013e+03 2.881e+02 7.745e+03 1.700e+00 1.500e-01 3.200e-01
Tabelle E.2: Profile der USS-Atmosphäre. Die Anzahldichte-Konzentration am
Erdboden beträgt 2,5 ´ 1019 Moleküle/cm3.
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US Standard 1976 -  Druck [mbar]µ
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Abbildung E.1: Profile der USS-Atmosphäre (US standard atmosphere).
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Midlatitude Winter -  Druck [mbar]¼
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Abbildung E.2: Profile der MLW-Atmosphäre (mid-latitude winter). Die Konzen-
tration am Erdboden in ppm beträgt: H2O 4316; CH4 1,7; N2O 0,32; CO 0,15.
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Abbildung E.3: Profile der MLS-Atmosphäre (mid-latitude summer). Die Konzen-
tration am Erdboden in ppm beträgt: H2O 18760; CH4 1,7; N2O 0,32; CO 0,15.
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Abbildung E.4: Profile der SAW-Atmosphäre (sub-arctic winter). Die Konzen-
tration am Erdboden in ppm beträgt: H2O 1405; CH4 1,7; N2O 0,32; CO 0,15.
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Abbildung E.5: Profile der SAS-Atmosphäre (sub-artic summer). Die Konzentra-
tion am Erdboden in ppm beträgt: H2O 11940; CH4 1,7; N2O 0,31; CO 0,15.
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Abbildung E.6: Profile der TRO-Atmosphäre (tropical atmosphere). Die Konzen-
tration am Erdboden in ppm beträgt: H2O 25930; CH4 1,7; N2O 0,32; CO 0,15.
Anhang F
Detallierte WFM-DOAS Ergebnisse
Dieser Anhang enthält detaillierte Resultate bzgl. der Auswertung simulierter
SCIAMACHY Kanal 8 Nadir-Messungen zur Bestimmung der Vertikalsäule des
Spurengases CO mittels des in Kapitel 13 beschriebenen WFM-DOAS-Algorith-
mus. Das verwendete spektrale Fitfenster ist 2310-2380 nm. Mitbestimmt hierbei
wurden die Vertikalsäulen der (spektral interferierenden) Spurengase CH4 und
H2O.
Die letzte Tabelle dieses Anhangs bezieht sich auf das N2O-Fitfenster 2265-2285
nm. Mitbestimmt wurde hier CH4.
Die folgende Tabelle enthält eine Übersicht über aller Szenarien, welche für die
Untersuchungen zum WFM-DOAS-Algorithmus definiert wurden. „Atmos.-Stö-
rung“ bezieht sich auf Modifikationen der hier verwendeten MODTRAN Stan-
dard-Atmosphären (beschrieben in Anhang E), deren Bezeichner in Spalte „At-
mos.“ angegeben sind. Bei den Spurengasen bezieht sich die Störung auf eine
Profil-Skalierung um den angegebenen prozentualen Wert. So bezeichnet „+30“
bei CO eine höhenunabhängige CO-Profil Skalierung mit dem Faktor 1,3 bezogen
auf die in Spalte „Atmos.“ angegebene Standard-Atmosphäre („um 30% erhöhte
CO-Konzentration“). Die Druck-Skalierung (Spalte „p“) ist analog definiert. Die
Temperatur-Störung (Spalte „T“) bezieht sich auf eine höhenunabhängige additive
Profiländerung in Kelvin (Temperaturprofil-Verschiebung). In der Spalte „Son-
stiges“ bezeichnet LOS den line-of-sight Scan-Winkel in Grad (ansonsten: LOS
= 0 Ã , also exakte Nadir Beobachtung). AZI bedeutet relativer Azimutwinkel in
Grad (ansonsten: nicht definiert, da exakte Nadir Beobachtung). Wolken wurden
nicht berücksichtigt. Das Aerosolszenario ist - falls nicht anders angegeben - das
in dieser Arbeit verwendete Standardszenario, welches in Anhang A beschrieben
ist.
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Nr. SZW Alb. Atmos. Atmos.-Störung Sonstiges
[ Ä ] CO N2O CH4 H2O T p
[%] [%] [%] [%] [K] [%]
S01 50 0,20 MLS 0 0 0 0 0 0
S02 70 0,20 MLW 0 0 0 0 0 0
S03 80 0,20 SAS 0 0 0 0 0 0
S04 92 0,20 SAS 0 0 0 0 0 0
S05 80 0,20 SAW 0 0 0 0 0 0
S06 92 0,20 SAW 0 0 0 0 0 0
S07 25 0,03 TRO 0 0 0 0 0 0
S08 25 0,20 TRO 0 0 0 0 0 0
S09 25 0,50 TRO 0 0 0 0 0 0
S10 40 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S11 60 0,01 USS 0 0 0 0 0 0
S12 60 0,03 USS 0 0 0 0 0 0
S13 60 0,10 USS 0 0 0 0 0 0
S14 60 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S15 60 0,30 USS 0 0 0 0 0 0
S16 60 1,00 USS 0 0 0 0 0 0
S17 80 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S18 40 0,20 USS +30 0 0 0 0 0
S19 40 0,20 USS -50 0 0 0 0 0
S20 40 0,20 USS +56 +20 0 0 0 -4
S21 40 0,20 USS +56 +20 0 0 0 +3
S22 40 0,20 USS +56 +20 0 0 +20 0
S23 40 0,20 USS +56 +20 0 0 -20 0
S24 40 0,20 USS +56 +20 0 +20 0 0
S25 40 0,20 USS +56 +20 0 +50 0 0
S26 40 0,20 USS +56 +20 0 +100 0 0
S27 40 0,20 USS +56 +20 +10 0 0 0
S28 40 0,20 USS +56 +20 +10 +50 +10 +2
S29 40 0,05 USS +56 +20 +10 +50 +10 +2
S30 70 0,20 USS +56 +20 0 0 0 -4
S31 70 0,20 USS +56 +20 0 0 0 +3
S32 70 0,20 USS +56 +20 0 0 +20 0
S33 70 0,20 USS +56 +20 0 0 -20 0
S34 70 0,20 USS +56 +20 0 +20 0 0
S35 70 0,20 USS +56 +20 0 +50 0 0
S36 70 0,20 USS +56 +20 0 +100 0 0
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Nr. SZW Alb. Atmos. Atmos.-Störung Sonstiges
[ Ä ] CO N2O CH4 H2O T p
[%] [%] [%] [%] [K] [%]
S37 70 0,20 USS +56 +20 +10 0 0 0
S38 70 0,20 USS +56 +20 +10 +50 +10 +2
S39 70 0,05 USS +56 +20 +10 +50 +10 +2
S40 70 0,20 USS +30 0 0 0 0 0
S41 40 0,20 USS +30 0 0 0 0 0 ohne Aero.
S42 70 0,20 USS +30 0 0 0 0 0 ohne Aero.
S43 40 0,15 USS +56 +20 +10 +50 +10 +2
S44 70 0,15 USS +56 +20 +10 +50 +10 +2
S45 40 0,10 USS +40 +20 +10 +20 +10 +2
S46 40 0,10 USS +40 +20 +10 +20 +5 +2
S47 40 0,15 USS +40 +20 +10 +20 +10 +2
S48 40 0,10 USS +40 +20 +10 +20 +10 0
S49 40 0,10 USS +40 +20 +10 0 +10 +2
S50 40 0,10 USS +40 +20 0 +20 +10 +2
S51 50 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S52 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S53 55 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S54 65 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S55 75 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S56 52,5 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S57 62,5 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S58 72,5 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S59 0,0 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S60 20 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S61 30 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S62 85 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S63 88 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S64 90 0,20 USS 0 0 0 0 0 0
S65 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=007,5
0 AZI=070,0
S66 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=015,0
AZI=070,0
S67 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=030,0
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Nr. SZW Alb. Atmos. Atmos.-Störung Sonstiges
[ Ä ] CO N2O CH4 H2O T p
[%] [%] [%] [%] [K] [%]
AZI=070,0
S68 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=030,0
AZI=070,0
S69 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=007,5
AZI=110,0
S70 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=015,0
AZI=110,0
S71 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=022,5
AZI=110,0
S72 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 LOS=030,0
AZI=110,0
S73 70 0,05 USS 0 0 0 0 0 0
S74 70 0,05 USS +30 +20 0 0 0 0 ohne Aero.
S75 70 0,05 USS +30 +20 +10 +50 +10 +2 ohne Aero.
S76 40 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 mit Planck
S77 25 0,03 TRO 0 0 0 0 0 0 mit Planck
S78 70 0,05 USS 0 0 0 0 0 0 mit Planck
S79 40 0,20 USS -100 -100 0 0 0 0
S80 70 0,20 USS -100 -100 0 0 0 0
S81 40 0,20 USS 0 0 0 -100 0 0
S82 40 0,20 USS 0 0 -100 0 0 0
S83 40 0,10 USS +100 +50 +10 +20 +5 +2
S84 40 0,10 USS +200 +100 +10 +20 +5 +2
S85 40 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 Aerosole:
urban,
Sicht 5km,
99% Feucht.
S86 70 0,20 USS 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S87 70 0,20 SAS 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S88 70 0,20 SAW 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S89 70 0,20 TRO 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S90 70 0,20 MLS 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S91 40 0,20 MLS 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Nr. SZW Alb. Atmos. Atmos.-Störung Sonstiges
[ Ä ] CO N2O CH4 H2O T p
[%] [%] [%] [%] [K] [%]
S92 40 0,20 MLW 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S93 40 0,20 SAS 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S94 40 0,20 TRO 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
S95 40 0,20 SAW 0 0 0 0 0 0 Aero.wie S85
Die folgenden Tabellen geben eine Übersicht über typische WFM-DOAS Re-
trieval-Fehler in Abhängigkeit vom Szenario (Atmosphäre, Albedo, Sonnenstand,
etc.) sowie bzgl. der Berücksichtigung bzw. Nicht-Berücksichtigung bestimmter
Gewichtsfunktionen bei der linearen Anpassung. Verwendet wurden - falls nicht
anders angegeben - Vertikalsäulen-Gewichtsfunktionen für CO, H2O und CH4
(Profil-Skalierung), eine Gewichtsfunktion für eine Temperaturprofil-Verschieb-
ung und ein Polynom 2-ten Grades (also einschließlich des quadratischen Terms
bzgl. der Wellenlänge).
Angaben in eckigen Klammern bezeichnen Unterschiede zwischen Modell- und
Messszenario (z.B. bedeutet [+56] bei CO, dass das CO-Anzahldichteprofil des
Messszenarios im Vergleich zum Modellszenario in jeder Höhe mit 1,56 multipli-
ziert wurde). Die angegebenen Fehler sind in Prozent der wahren Vertikalsäule des
Messszenarios angegeben. Bei der Temperatur bezieht sich der angegebene Wert
auf die durch den Fit bestimmte („gemessene“) Abweichung in Kelvin zwischen
Mess- und Modellszenario (idealerweise sollten daher diese Werte gleich den
Werten in den eckigen Klammern sein). Dies gilt auch für den Druck, allerdings
als prozentualer Unterschied zwischen Mess- und Modellszenario.
„CO-SOD Referenz“ in Spalte „Sonstiges“ bezeichnet Retrieval, bei denen nicht
die CO-Gewichtsfunktion, sondern die CO-SOD als Referenz verwendet wurde
(die anderen Gewichtsfunktionen wurden jedoch beibehalten). Die slant optical
depth (SOD) eines Spurengases wurde über Gleichung (5.18) definiert. In diesem
Fall ist der multiplikative CO-Fitparameter nicht die Differenz zweier Vertikal-
säulen, wie in der WFM-DOAS-Gleichung (13.1), sondern deren Verhältnis, wie
in Gleichung (5.22) für das modifizierte DOAS-Verfahren. Die Intensität der an-
genommenen Modellatmosphäre entspricht hier einer Atmosphäre ohne jegliches
CO („CO ausgeschaltet“). Wie man sieht, spielt es für das CO-Retrieval prak-
tisch keine Rolle, welche der beiden Referenzspektren man für den Fit verwendet.
Der Grund hierfür liegt darin, dass die CO-Absorption relativ schwach ist, und
daher die Absorption über den ganzen Bereich relevanter CO-Vertikalsäulen in
guter Näherung proportional der Vertikalsäule zunimmt. Dieses erlaubt es, die
Ableitung ∂ ln I Å V ÆÇ ∂V ÈV É ¯V durch die Differenz Å ln I Å ¯V ÆqÊ ln I Å 0 ÆÆÇ ¯V zu ersetzen
bzw. zu approximieren.
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Die in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Resultate beziehen sich auf einen
Sonnenzenitwinkel von 40
Ã
. Das Modellszenario ist S10. Die Beobachtungs-
geometrie ist, falls nicht anders angegeben, exakte Nadir-Beobachtung.
Messszen. CO H2O CH4 T p Sonstiges
[%] [%] [%] [K] [%]
S20 -0,6 -3,2 -0,8 +0,6
[+56] [-4]
S20 -0,5 -0,04 -0,03 -0,002 -4,4 mit p-Gewichtsfunk.
[+56] [-4]
S22 -8,5 +30,1 +3,4 ohne T-Gewichtsfkt.
[+56] [+20]
S22 -1,9 -0,8 -0,1 +20,4
[+56] [+20]
S23 -1,0 -2,0 -0,2 -17,6
[+56] [-20]
S23 +1,1 +5,5 +2,5 -17,2 mit Albedo-Gewichts.
[+56] [-20]
S23 +5,0 -29,8 +2,5 ohne T-Gewichtsfkt.
[+56] [-20]
S24 -0,02 +1,7 +9,2 ohne H2O-Gewichtsfkt.
[+56] [+20]
S24 -0,6 0,5 -0,01 -0,06
[+56] [+20]
S25 -1,0 +2,2 -0,06 -0,4
[+56] [+50]
S26 -2,0 -5,3 -0,2 -1,3
[+56] [+100]
S26 +0,7 -5,2 -0,2 -1,3 CO-SOD Referenz
[+56] [+100]
S27 -0,4 -0,02 -0,1 +0,01
[+56] [+10]
S28 -1,5 -0,2 +0,3 +11,5
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
S28 -5,1 +11,8 -1,3 ohne T-Gewichtsfkt.
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
S28 -1,6 -1,1 -0,1 +11,8 +2,1 mit p-Gewichtsfkt.
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
S28 -4,7 -13,9 -0,1 -6,5 mit p-Gewichtsfkt.
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Messszen. CO H2O CH4 T p Sonstiges
[%] [%] [%] [K] [%]
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2] ohne T-Gewichtsfkt.
S29 -2,8 -3,7 -0,9 +11,2 Albedo 0,05 in S29
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
S29 -0,4 -3,6 +2,8 +11,7 mit Albedo-Gewichts.
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
S45 -1,3 -0,4 +0,3 +10,6 Albedo 0,1 in S45
[+40] [+20] [+10] [+10] [+2]
S45 -1,1 +0,03 -0,1 +10,6 mit Albedo-Gewichts.
[+40] [+20] [+10] [+10] [+2]
S45 +1592 +90 +183 +85 ohne Polynom
[+40] [+20] [+10] [+10] [+2]
S45 -1,3 -1,4 -0,5 +10,8 +1,7 mit p-Gewichtsfkt.
[+40] [+20] [+10] [+10] [+2]
S46 -1,0 -0,4 -0,2 +5,1 Albedo 0,1 in S46
[+40] [+20] [+10] [+5] [+2]
S46 -0,3 -0,4 -0,2 +5,1 CO-SOD Referenz
[+40] [+20] [+10] [+5] [+2]
S47 -1,0 +0,5 +0,03 +10,7 Albedo 0,15 in S47
[+40] [+20] [+10] [+10] [+2]
S48 -1,4 -1,9 -0,7 +10,8 Albedo 0,1 in S48
[+40] [+20] [+10] [+10]
S49 -1,0 -0,3 -0,3 +9,8 Albedo 0,1 in S49
[+40] [+20] [+10] [+10] [+2]
S50 -1,4 -0,1 -0,1 +10,3 Albedo 0,1 in S50
[+40] [+20] [+10] [+2]
Die nachfolgende Tabelle, welche analog der vorangehenden aufgebaut ist, be-
zieht sich auf die Auswertung von Messungen bei einem Sonnenzenitwinkel von
70 Ã . Das Modellszenario ist S40.
Messszen. CO H2O CH4 T p Sonstiges
[%] [%] [%] [K] [%]
S30 -0,4 -3,1 -1,1 +0,5
[+56] [-4]
S31 -0,2 +2,3 +0,8 -0,3
[+56] [+3]
S32 -1,1 -0,4 -0,2 +20,2
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Messszen. CO H2O CH4 T p Sonstiges
[%] [%] [%] [K] [%]
[+56] [+20]
S33 -0,8 -1,6 -0,4 -17,5
[+56] [-20]
S34 -0,3 -0,4 -0,01 -0,09
[+56] [+20]
S35 -0,5 -1,8 -0,05 -0,5
[+56] [+50]
S36 -1,0 -4,5 -0,1 -1,8
[+56] [+100]
S36 +2,0 -4,2 -0,1 -1,8 CO-SOD Referenz
[+56] [+100]
S37 -0,2 -0,02 -0,2 +0,01
[+56] [+10]
S38 -0,6 +0,5 +0,3 +11,1
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
S39 -2,6 -6,6 -1,9 +10,4 Albedo 0,05 in S39
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
S39 -0,3 -6,4 -1,8 +10,5 CO-SOD Referenz
[+56] [+50] [+10] [+10] [+2]
Die folgenden Resultate beziehen sich auf Aerosol-Effekte:
Messszen. Modellszen. CO H2O CH4 Sonstiges
[%] [%] [%]
S41 S10 -0,9 -0,8 -0,7
(Aerosol=aus) (Aerosol=an) [+30]
S41 S10 +7,7 -0,9 +0,3 ohne Polynom
(Aerosol=aus) (Aerosol=an) [+30]
S40 S42 +0,6 -1,0 +0,4
(Aerosol=an) (Aerosol=aus)
S74 S73 +0,9 +8,1 +1,6
(Aerosol=aus) (Aerosol=an) [+30]
S74 S73 -1,8 -4,5 -2,0 mit Albedo-Gewichtsfkt.
(Aerosol=aus) (Aerosol=an) [+30]
S75 S74 -0,3 +1,0 +0,5 T-Fitparameter: +11,1 K
(Aerosol=an, (Aerosol=aus, [+50] [+10]
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Messszen. Modellszen. CO H2O CH4 Sonstiges
[%] [%] [%]
Albedo: 0,10 Albedo: 0,05)
T: +10 K
p: +2%)
S85 S10 +0,2 +0,5 +0,3
(urban) (maritim)
S86 S73 +1,4 +5,4 +1,5
(urban) (maritim)
S86 S74 -0,2 -2,6 -0,1
(urban) (Aerosol=aus) [+30]
Bei den folgenden Resultaten unterscheiden sich die Profile nicht einfach durch
höhenunabhängige Skalierungen bzw. Offsets, sondern durch unterschiedliche Pro-
filformen. Die prozentualen Angaben sind die Retrievalfehler der Vertikalsäulen.
Die Temperaturangabe ist der ∆T Fitparameter, entsprechend den beiden vorheri-
gen Tabellen. Die Temperaturunterschiede T(USS)-T(MLW) betragen: +16 K in
0 km, +13 K in 1 km, +6 K in 2 km und +0 K in 5 km. Weiterhin unterscheiden
sich die Szenarien auch bzgl. der Aerosole (S86-S95: urban anstelle maritim).
Messszen. Modellszen. CO H2O CH4 T Sonstiges
[%] [%] [%] [K]
S40 S02 -2,0 +1,7 -1,3 +10,8
(USS, aber (MLW)
CO: +30%)
S40 S02 -2,0 +2,0 -1,1 +10,6 mit p-Gewichtsfkt.
(USS, aber (MLW)
CO: +30%)
S30 S02 -2,5 -1,2 -2,3 +11,3
(USS, aber (MLW)
CO: +56%
P: -4%)
S30 S02 -2,5 +1,5 -1,0 +10,3 mit p-Gewichtsfkt.
(USS, aber (MLW)
CO: +56%
P: -4%)
S89 S90 +0,02 +0,5 -1,1 +3,5
(TRO) (MLS)
S87 S90 -1,3 -2,7 +0,1 -7,6
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Messszen. Modellszen. CO H2O CH4 T Sonstiges
[%] [%] [%] [K]
(SAS) (MLS)
S40 S90 -1,6 -5,7 -0,5 -8,4
(USS, aber (MLS)
CO: +30%)
S40 S87 +0,2 +0,9 -0,7 -1,2
(USS, aber (SAS)
CO: +30%)
S18 S93 -1,0 -2,6 -1,3 -1,2
(USS, aber (SAS)
CO: +30%)
S18 S92 -3,0 +0,4 -1,0 +11,1
(USS, aber (MLW)
CO: +30%)
S18 S91 -3,8 -11,6 -1,2 -7,9 200% Unterschied
(USS, aber (MLS) H2O-Säule
CO: +30%)
S87 S89 -3,9 -7,3 +1,3 -10,8 200% Unterschied
(SAS) (TRO) H2O-Säule
S40 S89 -4,7 -16,9 +0,8 -11,6 280% Unterschied
(USS, aber (TRO) H2O-Säule
CO: +30%)
S40 S88 -6,6 +0,7 -0,6 +20,1 360% Unterschied
(USS, aber (SAW) H2O-Säule
CO: +30%)
S87 S88 -12,6 -7,3 -0,1 +20,8 500% Unterschied
(SAS) (SAW) H2O-Säule
Die folgende Tabelle ist analog der vorherigen aufgebaut, bezieht sich aber auf das
N2O-Fitfenster 2265-2285 nm. Falls nicht anders angegeben wurden
N2O-, CH4- und Temperatur-Referenzspektren verwendet, sowie ein Polynom
2-ten Grades.
Messszen. Modellszen. N2O CH4 T Sonstiges
[%] [%] [K]
S40 S02 +0,6 -1,4 +7,0
(USS) (MLW)
S40 S02 -0,3 -1,6 +6,2 mit H2O-Gewichts.
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Messszen. Modellszen. N2O CH4 T Sonstiges
[%] [%] [K]
(USS) (MLW) (Fehler +22,6%)
S40 S02 -0,3 -0,4 +5,6 mit p-Gewichtsfkt.
(USS) (MLW)
S30 S02 +0,9 -2,5 +8,3
(USS, aber (MLW)
N2O: +20%
P: -4%)
S30 S02 -0,6 -0,5 +5,6 mit p-Gewichtsfkt.
(USS, aber (MLW) (p: -8%)
N2O: +20%
P: -4%)
S30 S02 -1,8 -0,1 mit p ohne T
(USS, aber (MLW)
N2O: +20%
P: -4%)
S89 S90 +1,6 -0,4 +5,6
(TRO) (MLS)
S89 S90 +1,0 -2,0 ohne T
(TRO) (MLS)
S87 S90 -2,0 -0,5 -8,3
(SAS) (MLS)
S87 S90 -1,0 +2,2 ohne T
(SAS) (MLS)
S40 S90 -1,6 -1,7 -12,5
(USS) (MLS)
S40 S90 -0,2 +2,0 ohne T
(USS) (MLS)
S40 S87 +0,2 -1,2 -3,8
(USS) (SAS)
S18 S93 -0,1 -1,8 -3,6
(USS) (SAS)
S18 S92 +0,5 -1,5 +6,2
(USS) (MLW)
S18 S91 -1,7 -2,0 -11,2
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Fortsetzung
Messszen. Modellszen. N2O CH4 T Sonstiges
[%] [%] [K]
(USS) (MLS)
S87 S89 -4,1 -0,4 -14,0
(SAS) (TRO)
S87 S89 -2,2 +4,2 ohne T
(SAS) (TRO)
S87 S89 -4,9 +0,8 -15,0 mit p
(SAS) (TRO) (p: -4%)
S40 S89 -3,5 -1,5 -18,1
(USS) (TRO)
S40 S89 -1,2 +4,1 ohne T
(USS) (TRO)
S40 S88 +1,5 -0,9 +14,6
(USS) (SAW)
S87 S88 +1,3 +0,1 +16,8
(SAS) (SAW)
Anhang G
SCIAMACHY Signal-zu-Rausch
Instrumenten-Modell
In diesem Abschnitt wird ein Modell zur Berechnung des statistischen Fehlers der
SCIAMACHY Kanal 7 und 8 Strahlungsmessungen für die Nadir-Beobachtungs-
geometrie vorgestellt. Im Prinzip ist dieses Modell auch für die Kanäle 1-6 sowie
für die Limb-Messungen anwendbar, erfordert dann aber andere Instrumentenpa-
rameter. Falls nicht anders erwähnt, wurde der mathematische Ansatz sowie die
Instrumentenparameter selbst Kuiper et al. 1993 [78] und Hoogeveen 1996 [57]
entnommen.
Das SCIAMACHY-Spektrometer wurde bereits in groben Zügen in Kapitel 2
beschrieben. An dieser Stelle soll daher nur noch eine kurze Beschreibung der
Detektoren folgen. Das physikalische Prinzip der Strahlungsdetektion beruht auf
der Absorption von Photonen in der absorbierenden Schicht einer p-n Photodiode,
welches zur Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren führt (innerer Photoeffekt;
Bedingung: Photonenenergie hν Ë Bandlücken-Energiedifferenz ∆Eg). Bei Be-
leuchtung der Diode wird hierbei durch die entstehenden freien Ladungsträger
ein Photostrom erzeugt, der die Diodenkapazität auflädt (photovoltaisches Prinzip,
Keyes 1997 [67]). Die Dioden werden mit Sperrspannung (reverse bias voltage)
betrieben, sodass ohne Beleuchtung idealerweise nur ein kleiner Dunkelstrom
(dark oder leakage current) fließt. Bei Beleuchtung kommt additiv der Photo-
strom hinzu. Am Ende der Belichtungszeit werden die Kapazitäten entladen. Die
Ladungsmenge, die hierbei abfließt, ist - nach Abzug des Dunkelstroms - pro-
portional zum zeitlich integrierten Lichtfluss. In jedem der acht Kanäle von SCI-
AMACHY wird das Licht mittels eines linearen Diodenzeilenarrays bestehend
aus 1024 Detektorpixeln (Dioden) detektiert. Die Digitalisierung erfolgt für alle
Kanäle mit 16 Bit. Die Detektoren in den Kanälen 1-5 sind kommerzielle Silici-
um Photodiodenarrays (RL 1024 SR von EG&G Reticon). Oberhalb von 1000 nm
fällt die Sensitivität von Silicium aber stark ab (∆Eg Ì 1,1 eV). Daher muss für die
Nahinfrarot-Kanäle 6-8 ein anderes Material verwendet werden, und zwar eins mit
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kleinerer Bandlücke (bandgap). Hier wurde Indium-Gallium-Arsenid (InGaAs)
verwendet. Durch verschiedene Mischungen InxGa1 Í xAs kann die Bandlücke -
und somit die zugehörige cut-off Wellenlänge - jedem Kanal optimal angepasst
werden. Diese Detektoren sowie die zugehörige Elektronik (on chip charge inte-
grator and multiplexer) sind Neuentwicklungen speziell für SCIAMACHY (Joshi
et al. 1992 [63], SRON 1993 [56]). Das InGaAs wird auf ein Grundsubstrat
(InP) aufgebracht. Während für Kanal 6 die Gitterkonstanten von Substrat und
der geeigneten InGaAs-Mischung zueinander passen (lattice matched), ist dies
für die Kanäle 7 und 8 nicht der Fall. Unterschiedliche Gitterkonstanten verursa-
chen jedoch Spannungen, welche wiederum zu Versetzungen (misfit dislocations)
führen. Hierdurch erhöht sich der Dunkelstrom. Um diese Effekte zu minimie-
ren, werden zwischen Substrat und dem absorbierenden InGaAs-Material meh-
rere InAsyPy Í 1-Zwischenschichten eingefügt, um über eine Variation von y eine
schrittweise Anpassung der Gitterkonstanten zu ermöglichen. Trotz großer An-
strengungen konnte die ursprüngliche (sehr ehrgeizige) Spezifikation für Kanal 8
von 7 fA bei 150 K und -10 mV Sperrspannung nicht erfüllt werden. Neben dem
relativ hohen Dunkelstromniveau zeigen die Kanäle 7 und 8 aufgrund der Inho-
mogenität des Detektormaterials auch eine sehr große Pixel-zu-Pixel Variabilität
des Dunkelstroms sowie der Quanteneffizienz und damit auch des Rauschens.
G.1 SCIAMACHY Kanal 7
Die Berechnung der Signal-zu-Rausch Verhältnisse für die Kanal 7 Nadir-Mes-
sungen erfolgt analog wie nachfolgend detailliert für Kanal 8 beschrieben.
Die Unterschiede im Vergleich zu Kanal 8 beziehen sich im Wesentlichen auf die
folgenden Instrumentenparameter:
Î Transmission 0,292 (Kanal 8: 0,280).
Î Quanteneffizienz 0,4 (Kanal 8: pixelabhängig 0,15-0,35).
Î Die thermische Strahlung der optischen Bank resultiert in 10 fA „thermi-
schen Dunkelstroms“ (Kanal 8: 150 fA).
Î In etwa vergleichbare Dunkelströme (pixelabhängig).
Î Zur Wellenlängenkalibration wurde ein Polynom ersten Grades verwendet
(c0 = 1937,14 nm, c1 = 0,104909 nm). Näheres hierzu siehe Gleichung
(G.3).
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G.2 SCIAMACHY Kanal 8
Das Signal-zu-Rausch Verhältnis S Ç N wird nach der folgenden Formel berechnet:
S Ç N Ï SÐ Ñ
j N2j Ò
(G.1)
Hierbei ist S das Signal selbst, gemessen in Signalelektronen pro Zeiteinheit und
pro Detektorpixel. Als Zeiteinheit wird im Folgenden eine Sekunde angenommen.
Eine Integrationszeit von einer Sekunde entspricht auch der Standardeinstellung
für SCIAMACHY Kanal 7 und 8 Nadir-Messungen. Das Signal S ist hier defi-
niert als die Elektronenanzahl, welche ausschließlich den atmosphärischen Pho-
tonen entspricht („atmosphärische Elektronen“), entsprechend dem Gesamtsignal
abzüglich Dunkelstrom-Elektronen sowie den Elektronen, welche der vom Instru-
ment selbst generierten thermische Strahlung (Planck-Emission) entsprechen. Die
Terme N j entsprechen verschiedenen Rauschquellen, deren Einzelbeiträge als un-
korreliert und jeweils einer Gauß-Statistik folgend angenommen werden. Diese
Beiträge werden im Folgenden im Detail diskutiert und abgeschätzt.
Zunächst zum Signal S selbst. S kann nach der folgenden Formel berechnet wer-
den:
S Ï R Ó Fscan Ó A Ó Ω Ó T Ó ∆λ Ó QE Ó texp
Ò
(G.2)
Hierbei ist S, wie bereits erwähnt, die Anzahl der Signalelektronen entsprechend
der eingestellten Belichtungszeit texp (exposure time). R entspricht der mit der
Spektrometer-Spaltfunktion gefalteten spektralen atmosphärischen Radianz in der
Einheit Photonen/(s nm cm2 sr). Fscan ist die (dimensionslose) Reflektivität des
Nadir-Scanspiegels. A ist die effektive Größe der Eintrittsapertur des Instruments
in cm2. Ω ist der Beobachtungs-Raumwinkel (Instantaneous Field-of-View (IFoV))
des Instruments in Steradiant. T ist die dimensionslose Transmission des Kanals.
∆λ ist das Spektralintervall in Nanometern, welches von dem Detektorpixel ab-
gedeckt wird, für den das Signal berechnet werden soll (typischerweise 0,11 -
0,13 nm in Kanal 8). QE ist die dimensionslose Quanteneffizienz dieses Detek-
torpixels, also der Anteil der Photonen, welcher in Signalelektronen konvertiert
wird.
In Tabelle G.1 sind alle die Größen zusammengestellt, welche als unabhängig von
der Wellenlänge bzw. vom Detektorpixel angenommen wurden.
Des Weiteren gibt es Größen, welche signifikant von der Wellenlänge bzw. vom
Detektorpixel abhängen, also hier nicht als konstant für den ganzen Kanal ange-
nommen wurden:
Die spektrale Radianz R wurde für eine Vielzahl von Szenarien mit SCIATRAN
mittels des im zweiten Teil dieser Arbeit beschriebenen c-k Modus berechnet.
Details hierzu befinden sich insbesondere in den Tabellen 14.1 und 14.2. Hierbei
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Größe Beschreibung Einheit Wert
Fscan Scanspiegel Reflektivität [-] 0,9
A Apertur [cm2] 1,53
Ω IFoV [sr] 2,5 Ô 10 Í 5
(1,8 ÃŁÔ 0,045 Ã )
T Transmission [-] 0,28
texp Belichtungszeit [s] 1,0
Tabelle G.1: Von der Wellenlänge bzw. vom Detektorpixel unabhängige Größen im
Instrumentenmodell für SCIAMACHY Kanal 8 Nadir-Messungen. IFoV bezeich-
net das „Instantaneous Field of View“ des Instruments, also den Raumwinkel, aus
dem SCIAMACHY im Nadir-Modus Licht zu einem festen Zeitpunkt (oder ohne
Scan) detektiert.
wurde das Sonnenspektrum des Strahlungstransportmodells MODTRAN verwen-
det.
Die Berechnung der Signal-zu-Rausch Verhältnisse erfordert auch eine genaue
Wellenlängenkalibration. Die erste Kalibration nach Fertigstellung des SCIAMA-
CHY-Flugmodells wurde von Seiten der Industrie durchgeführt. Hierfür wurde
die in SCIAMACHY integrierte PtCrNe Hohlkathodenlampe („Linienlampe“)
verwendet. Vergleiche mit während der sogenannten PI-Periode von Mitarbei-
tern des IFE/IUP mit SCIAMACHY gemessenen Absorptions-Referenzspektren
haben jedoch gezeigt, dass diese Kalibration, insbesondere am Anfang von Ka-
nal 8, nicht genau genug ist. Der Grund hierfür liegt in der geringen Anzahl von
Lampen-Linien insbesondere am Anfang von Kanal 8. Daher wurde im Rahmen
dieser Arbeit eine verbesserte Wellenlängenkalibration durchgeführt, welche auf
der Anpassung von N2O- und CO-Transmissionsmessungen an entsprechende
simulierte Transmissionen beruht. Die simulierten Transmissionen wurden mit
HITRAN 96 Linienparametern berechnet. Die Wellenlängenachse der simulier-
ten Transmission wurde als Referenz genommen. Die Genauigkeit des Verfahrens
entspricht etwa einem Detektorpixel ( Õ 0,1 nm). Dies konnte durch eine unab-
hängig durchgeführte Kalibration bestätigt werden (H. Schrijver, persönliche Mit-
teilung). Es konnte festgestellt werden, dass sich eine Verschiebung der Wellen-
längenachse um einen Pixel (entsprechend der Genauigkeit der hier verwendeten
Wellenlängenkalibration) nicht signifikant auf die in dieser Arbeit angegebenen
Resultate auswirkt. Mittels des beschriebenen Verfahrens wurden Polynomkoef-
fizienten c j ( j Ï 0 Ö
ÒÒÒ
Ö 4) bestimmt, welche die Umrechnung von Pixelnummer i
(i Ï 0 Ö
ÒÒÒ
Ö 1023) in Pixel-Zentralwellenlänge λi (in Nanometern) gestatten:
λi Ï
4
×
j É 0
c j i j
Ò
(G.3)
Die Polynomkoeffizienten sind in Tabelle G.2 angegeben.
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Koeffizient Wert [nm]
c0 2259,20
c1 0,134467
c2 -6,95243 Ô 10 Í 6
c3 -8,15961 Ô 10 Í 9
c4 4,078353 Ô 10 Í 12
Tabelle G.2: Polynomkoeffizienten für die (Vakuum-) Wellenlängenkalibration von
SCIAMACHY Kanal 8 (siehe Formel (G.3)).
Die Quanteneffizienz QE zeigt in Kanal 8 eine relativ starke Pixelabhängigkeit,
welche sich im Wesentlichen aus der Pixel-zu-Pixel Variabilität des Detektor-
materials ergibt. Um für jeden Detektorpixel einen möglichst genauen Wert der
Quanteneffizienz zu erhalten, wurde auf detaillierte Informationen des Detektor-
herstellers EPITAXX Inc. zurückgegriffen.1 Die hieraus abgeleitete Quanteneffi-
zienz ist in Abbildung G.1 dargestellt. Wie man sieht, weichen einige Pixel stark
von typischen Werten, also etwa vom gleitenden Mittelwert, ab. Die zugehörigen
Pixel sind ebenfalls durch anormale (meist zu hohe) Dunkelströme gekennzeich-
net und mittels dieser Dunkelströme sowie der Quanteneffizienz von Seiten des
Herstellers als „bad“ oder sogar „dead“ klassifiziert worden. Unbrauchbare De-
tektorpixel wurden mittels einer sogenannten Pixelmaske, welche ebenfalls einem
technischen Bericht entnommen wurde,2 klassifiziert.
Messungen mittels der als „dead“ klassifizierten Detektorpixel sind bei den in
dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen zur Datenauswertung nicht berück-
sichtigt worden (im Sinne von ausmaskiert), da sie gänzlich unbrauchbar seien
dürften. Dies betrifft etwa 16% aller Pixel in Kanal 8. Sie sind nahezu zufällig
über das Detektorarray verstreut (siehe Abbildung G.2).
Die in Gleichung (G.1) enthaltenen Rauschterme N j sind in Tabelle G.3 zusam-
mengestellt. Zusätzlich gibt es noch einige weitere Terme, welche z.B. mit Schwan-
kungen der thermischen Eigenstrahlung des Instruments (verursacht durch Tem-
peraturschwankungen der optischen Bank) sowie Schwankungen der Detektor-
temperatur verbunden sind. Diese Terme sind jedoch aufgrund der aktiven Tempe-
raturstabilisierung von SCIAMACHY sehr klein und können daher in sehr guter
Näherung vernachlässigt werden.
Das thermische Rauschen (Term N2) wurde mit konstant (pixelunabhängig) 967
1SCIAMACHY - Preliminary end item data package - Channel 8 flight model focal plane array,
EPITAXX Inc., West Trenton, NJ, USA. (1.) Abbildung „Spectral response of wafer 12106“ bei
150 K Detektortemperatur (Ordner 8F01) und (2.) Abbildung „Quantum efficiency (95-03-29)
8F02, CH8, 150 K, -9.1 mV, NOCOMP, Filter=2.29 µm“ (Ordner 8F02).
2Test report detector module FM#8, SRON SCIAMACHY Team, Issue 1, 10 June 1996,
TR-SCIA-1120SR/44, Bestandteil des Acceptance Data Package Detector Modules, Channel 8,
SCIAMACHY, June 1996, SRON, Niederlande.
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Abbildung G.1: Quanteneffizienz SCIAMACHY Kanal 8. Die Wellenlängenab-
hängigkeit wurde hierbei bereits mit berücksichtigt, so dass die x-Achse auch
direkt als Wellenlänge interpretiert werden kann (kleinere Pixelnummern ent-
sprechen kleineren Wellenlängen). Bereits eingerechnet ist ein geometrischer
Faktor, welcher berücksichtigt, dass die Lichtabsorption nicht auf der gesamten
Detektorpixel-Fläche stattfindet.
Rauschterm Beschreibung
N1 Signal Schrot-Rauschen:
Wurzel aus der Anzahl der Signalelektronen S
(S entspricht nur den atmosphärischen Photonen)
N2 Schrot-Rauschen durch thermische Eigenstrahlung
des Instruments:
Wurzel aus der Anzahl der „thermischen Elektronen“
N3 Schrot-Rauschen durch Dunkelstrom
der Detektoren:
Wurzel aus der Anzahl der Dunkelstromelektronen
N4 Johnson-Nyquist Schrot-Rauschen:
Thermisches Rauschen am Diodenwiderstand
N5 Auslese-Rauschen (electronic readout noise):
Summe all der Rausch-Beiträge, welche durch
den Auslese-Vorgang entstehen
(unabhängig von der Belichtungszeit)
Tabelle G.3: Für das SCIAMACHY Kanal 8 Signal-zu-Rausch Modell relevante
Rauschterme.
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Abbildung G.2: SCIAMACHY Kanal 8 Pixelmaske. Kreuze entsprechen unein-
geschränkt brauchbaren Detektorpixeln. Die Karos entsprechen „bad“ Pixeln
(hoher Dunkelstrom) und die Quadrate entsprechen vermutlich unbrauchbaren
(„dead“) Pixeln. Die jeweils zehn Pixel am Anfang und am Ende des Kanals
dienen der Dunkelstrommessung. Sie sind absichtlich abgedeckt (blinded pixel)),
erscheinen hier aber als „dead“ Pixel.
Rausch-Elektronen angenommen (bezogen auf eine Sekunde), entsprechend ei-
nem Strom von 150 fA.
Der Dunkelstrom zeigt eine Variation von Pixel zu Pixel über etwa 2 Größenor-
dungen (siehe Abbildung G.3). Diese Variabilität muss bei der Berechung genauer
Signal-zu-Rausch Verhältnisse mit berücksichtigt werden. Die in Abbildung G.3
gezeigten Werte beziehen sich auf eine Detektortemperatur von 150 K (entspre-
chend den Bedingungen im Orbit) sowie einer Diodensperrspannung von -9.1 mV.
Der genaue Wert dieser Spannung bestimmt den Dunkelstrom und somit auch das
Rauschen. Die Abhängigkeit von diesem Parameter, der auch im Orbit noch op-
timiert werden kann, wurde mit berücksichtigt. Für alle Simulationen wurde Vb =
-1.0 mV angenommen.
Bei gegebener Temperatur T kann der Diodenstrom Id als Funktion der Dioden-
spannung V (also die Diodenkennlinie) folgendermaßen berechnet werden (im
Folgenden soll V eine beliebige Sperrspannung bezeichnen und Vb den aktuell
eingestellten Wert):
Id Ý T Þ V ß)à Id0 Ý T ßâá exp ã
eV
k T äæå 1 çè (G.4)
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Abbildung G.3: Dunkelstrom Id re f in SCIAMACHY Kanal 8 (Tre f : 150 K, Vbre f :
-9,1 mV).
Hierbei ist e die Elementarladung (hier als positive Zahl verwendet) und k die
Boltzmann-Konstante. Der Vorfaktor Id0 ist temperaturabhängig und entspricht
dem Dunkelstrom, welcher bei unendlich negativer (Sperr-) Spannung V vorliegen
würde.
Ist für eine Temperatur Tre f und eine Spannung Vbre f der Dioden(dunkel)strom
Id re f bekannt, so kann aus Gleichung (G.4) die folgende Gleichung hergeleitet
werden, welche die Berechung des Dunkelstroms für eine beliebige Sperrspan-
nung Vb ermöglicht (gültig nur für Tre f ):
Id Ý Tre f Þ Vb ß)à
Id re f
exp ê eVbre fk Tre f ë
å
1
á
exp
Ý
eVb
k Tre f
ß
å
1
ç
è (G.5)
Der Term Id re f ì Ý exp Ý
eVbre f
kTre f ß
å
1 ß entspricht hier dem Vorfaktor Id0 Ý Tre f ß . Die Wur-
zel aus Id Ý Tre f Þ Vb ß
ì
e ergibt dann die Anzahl der Rauschelektronen des Terms N3
für eine Messdauer von einer Sekunde. Für beliebige Belichtungszeiten müssen
diese Werte mit í texp multipliziert werden (texp in Sekunden). Einem Dunkel-
strom von 100 fA entsprechen etwa 6 î 105 Elektronen pro Sekunde und somit
etwa 790 Rauschelektronen.
Das Johnson-Nyquist Rauschen, also Term N4, ist hier meist der dominierende
Rauschterm. Aufgrund thermischer Effekte fluktuiert die über einen Widerstand
R abfallende Spannung oder entsprechend der durch diesen Widerstand gehen-
de Strom i um seinen Mittelwert ¯i (siehe z.B. Kingston 1979 [73]). Die mittlere
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quadratische Schwankung des Stroms (mean square noise current), bestimmt aus
vielen Einzelmessungen, wobei jede Einzelmessung dem mittleren Strom im Zei-
tintervall τ entspricht, ist gegeben durch:
i2N : à Ý i
å
¯i ß 2 à
4k T B
R
è (G.6)
Hierbei ist k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und B die Bandbreite
der Einzelmessung (B à 1
ì Ý
2τ ß ). Die Beziehung zwischen der Stromschwankung
und der Schwankung der im Zeitintervall τ gemessenen Elektronenanzahl n lautet:
i2N à Ý e ì τ ß n2. Hierbei ist e die Elementarladung. Damit berechnet sich die Anzahl
der Rauschelektronen durch Johnson-Nyquist Rauschen in der Einheit Elektronen
folgendermaßen:
N4
Ý
Vb ß)à
texp
e
4kTdB
R
Ý
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è (G.7)
Hierbei ist B à 1
ì
Ý
2 texp ß zu setzen. R
Ý
Vb ß ist der Diodenwiderstand, welcher eine
Funktion der gewählten Sperrspannung Vb ist. R Ý Vb ß ergibt sich wiederum aus der
Diodenkennlinie Id Ý V ß , also aus Gleichung (G.4):
R
Ý
Vb ßïà ð
dId
dV ñ
ñ
ñ
ñ
V É Vb ò¦ó
1
è (G.8)
Laut Detektorhersteller könnte R im Rahmen der Messgenauigkeit auch einfach
als Vbre f
ì
Id re f abgeschätzt werden. In diesem Fall wäre das Johnson-Nyquist
Rauschen unabhängig von Vb und etwa 20% geringer, im Vergleich zu dem Wert,
der sich nach Formel (G.7) ergeben würde (bezogen auf Vb = -1 mV). Dies würde
die in dieser Arbeit angegebenen Messfehler um etwa 10-20% verringern bzw. die
entsprechenden Signal-zu-Rausch Werte um etwa 10-20% verbessern. Da aber bei
der Auswertung realer Messdaten mit weiteren Ungenauigkeiten gerechnet wer-
den muss, die hier nicht berücksichtigt worden sind, wie z.B. Restfehler bei der
Dunkelstromsubtraktion, sollte der hier verwendete etwas höhere Wert letztlich
realistischer sein.
Ein paar Zahlen zur Veranschaulichung: Bei einer Pixelauflösung von 0,12 nm,
einer Detektortemperatur von 150 K, einem Dunkelstrom von 300 fA (bei 150
K und -9,1 mV), einer aktuellen Sperrspannung von -1,0 mV und einer Quan-
teneffizienz von 0,3 ergibt sich bei einer (in etwa) maximalen spektralen Radianz
von 2,4 î 1013 Photonen/(s nm cm2 sr) (hohe Albedo, hoher Sonnenstand, ge-
ringe Absorption), ein Signal-zu-Rausch Verhältnis von etwa 2000. Die Anzahl
der Signalelektronen setzt sich dann folgendermaßen zusammen: 8,2 î 106 „atmo-
sphärische Elektronen“ plus 9,4 î 105 Elektronen durch die thermische Emission
des Instruments plus 2,1 î 105 Dunkelstrom-Elektronen. Die Rauschterme sind
dann: N1 = 2870 (Atmosphäre), N2 = 970 (thermisch), N3 = 530 (Dunkelstrom),
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N4 = 2830 (Johnson-Nyquist) und N5 = 600 (electronic readout) Rauschelektro-
nen. Selbst unter diesen Bedingungen dominiert also das Instrumentenrauschen.
Bei geringeren Erdadianzen, entsprechend einer niedrigeren Albedo, einem nied-
rigeren Sonnenstand und stärkerer Absorption kann das atmosphärische Signal
durchaus etwa 2 Größenordnungen niedriger liegen als der Maximalwert (etwa
8,9 î 1010 Photonen/(s nm cm2 sr)). Gesamt-Signal wie Rauschen werden dann
von Instrumentbeiträgen klar dominiert. Für diese beiden extremen Erdradianzen
zeigen die Abbildungen G.4 und G.5 das Signal-zu-Rausch Verhältnis, das Signal
selbst sowie die einzelnen Rauschterme als Funktion der Detektorpixel-Nummer.
Beide Abbildungen zeigen klar die Dynamik im Messsignal - und somit auch im
Signal-zu-Rausch Verhältnis -, welche selbst bei spektral konstanter Erdradianz
vorliegen würde.
Das Signal-zu-Rausch Verhältnis der Kanal 8 Messungen hängt also wesentlich
von der Stärke Erdradianz selbst ab. Die Maximalwerte liegen um die 2000, Mi-
nimalwerte um die 5-20. Typische Signal-zu-Rausch Verhältnisse liegen bei etwa
50-200 (siehe Spalte “Mittlerer Strahlungsfehler“ der Tabelle 14.2). Mit Ausnah-
me sehr hoher Erdradianzen ist das Signal-zu-Rauschverhältnis S
ì
N in Kanal 8
nahezu proportional zu S und somit auch zur Erdradianz, da N dann durch die von
der Erdradianz unabhängigen instrumentellen Rauschbeiträge bestimmt ist.
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Abbildung G.4: Spektren des SCIAMACHY Kanal 8 Instrumentenmodells (Na-
dir, Maximum-Radianz Bedingung). Die Erd-Radianz ist hier konstant 2,4 î 1013
Photonen/(s nm cm2 sr). Der thermische Rauschbeitrag des Instruments entspricht
967 Elektronen (150 fA, pixelunabhängig, nicht gezeigt). Das elektronische Aus-
leserauschen beträgt 600 Elektronen (pixelunabhängig, nicht gezeigt). Das Signal
ist durch drei Kurven dargestellt (unterste Kurve: nur Dunkelstrom, mittlere
Kurve: plus „thermische Elektronen“, oberste Kurve: plus „atmosphärische Elek-
tronen“, also die Summe aller drei Beiträge). Das Signal Schrot-Rauschen bezieht
sich nur auf das Rauschen verursacht durch atmosphärische Photonen.
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Abbildung G.5: Spektren des SCIAMACHY Kanal 8 Instrumentenmodells (Na-
dir, Minimum-Radianz Bedingung). Die Erd-Radianz ist hier konstant 8,9 î 1010
Photonen/(s nm cm2 sr). Ansonsten analog Abbildung G.4. Unter diesen Be-
dingungen stellt das von der Atmosphäre kommende Signal - insbesondere im
Vergleich zum Signal aufgrund der thermischen Eigenemission des Instruments -
nur einen kleinen Beitrag dar (die obersten beiden Kurven in der zweiten Reihe
sind daher bei der hier gewählten Darstellung praktisch ununterscheidbar).
Anhang H
Akronyme
Akronym Bedeutung
AAIA Aerosol Absorbing Index Algorithm
AFGL AirForce Geophysics Laboratory
AMF Air Mass Factor
ASCII American Standard Code for Information Interchange
c-k correlated k distribution
CRAG Cloud Retrieval Algorithm for GOME
DFD Deutsches Fernerkundungs-Datenzentrum
DLR Deutsches Zentrum für Luft- und Raumfahrt
DOAS Differential Optical Absorption Spectroscopy
ENVISAT ENVIronmental SATellite
ERS-1, ERS-2 erster bzw. zweiter European Remote-Sensing Satellite
ESA European Space Agency
ESFT Exponential Sum Fitting of Transmittance functions
FCKW FluorChlorKohlenWasserstoff
FWHM Full Width at Half Maximum
GDP Gome Data Processor
GOME Global Ozone Monitoring Experiment auf ERS-2
GOME-2 Global Ozone Monitoring Experiment auf METOP
GOMETRAN GOME-StrahlungsTRANsportmodell
HWHM Half Width at Half Maximum
IAS Infrared Absorption Spectroscopy
ICFA Inital Cloud Fitting Algorithm
IFE Institut für FernErkundung, Universität Bremen
IMG Interferometric Monitor for Greenhouse Gases (ADEOS)
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Fortsetzung
Akronym Bedeutung
IPCC Intergovernmental Panel on Climate Change
ISCCP International Satellite Cloud Climatology Project
IUP Institut für UmweltPhysik, Universität Bremen
LBL Line By Line
LOS Line Of Sight
MAPS Monitoring of Air Pollution from Satellite
MLS Mid-Latitude Summer atmosphere
MLW Mid-Latitude Winter atmosphere
MOPITT Measurement Of Pollution In The Troposphere
MPI Max-Planck-Institut
MS Multiple Scattering
NIR Nah Infra-Rot
NLLS Non-Linear Least-Squares
PI Principal Investigator
PMD Polarisation Measurement Device
PSC Polar Stratospheric Cloud
QP Quadratische Programmierung
RRS Rotations-Raman-Streuung
SAGE Stratospheric Aerosol and Gas Experiment
SAS Sub-Arctic Summer atmosphere
SAW Sub-Arctic Winter atmosphere
SBUV Solar Backscattered Ultra-Violet
SCD Slant Column Density
SCIAMACHY SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmospheric
CHartographY
SCIATRAN SCIAMACHY-StrahlungsTRANsportmodell
SGP SCIAMACHY Ground Processor
SOD Slant Optical Depth
SS Single Scattering
SSAG SCIAMACHY Science Advisory Group
SSM/I Special Sensor Microwave Imager
ST STrahlungstransport
STG STrahlungstransport-Gleichung
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Fortsetzung
Akronym Bedeutung
STM STrahlungstransport-Modell
SZW Sonnen Zenit Winkel
TR TRransmission
TRO TROpical atmosphere
USS United States Standard atmosphere
VCD Vertical Column Density
VMR Volume Mixing Ratio
VOD Vertical Optical Depth
WFM Weighting Function Modified
Anhang I
Verzeichnis der mathematischen
Symbole
Die nachfolgende Tabelle enthält überwiegend die mathematischen Symbole, wel-
che an mehreren Stellen benutzt und bei entfernten, nachfolgenden Stellen als
bekannt vorausgesetzt werden.
Nicht enthalten sind Symbole, welche nur wenige Male auftreten und im aktuellen
Abschnitt erklärt werden.
Da die verwendete Notation eng an die Literatur angelehnt ist, ist es an eini-
gen Stellen unvermeidbar, das selbe Symbol für unterschiedliche Größen zu ver-
wenden bzw. verschiedene Symbole für die gleiche Größe zu verwenden. Die
jeweilige Bedeutung sollte aber klar aus dem Zusammenhang hervorgehen.
Symbol Bedeutung
I Sonnen-normierte Radianz, also Erdradianz dividiert durch
solare Irradianz [sr
ó
1]
R Erdradianz [Photonen s
ó
1 nm
ó
1 cm
ó
2 sr
ó
1]
Io Sonnenirradianz [Photonen s
ó
1 nm
ó
1 cm
ó
2]
F Sonnenirradianz dividiert durch pi [Photonen s
ó
1 nm
ó
1 cm
ó
2]
κ Volumen-Absorptionskoeffizient [km
ó
1]
β Volumen-Streukoeffizient [km
ó
1]
ε Volumen-Extinktionskoeffizient [km
ó
1]
σA Absorptionsquerschnitt [cm2 Molekül
ó
1] bzw.
[cm2 Teilchen
ó
1]
σS Streuquerschnitt [cm2 Molekül
ó
1] bzw. [cm2 Teilchen
ó
1]
ϖ Einfachstreualbedo (= β
ì
ε) [-]
τ Optische Dicke bezogen auf eine Wegstrecke oder Weg-
streckenverteilung [-]
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Fortsetzung
Symbol Bedeutung
τ0 Optische Dicke der gesamten Atmosphäre in vertikaler Rich-
tung [-]
k Absorptionsquerschnitt eines Linienabsorbers
[cm2 Molekül
ó
1]
ki Repräsentativer Absorptionsquerschnitt (auch c-k oder ESFT
Koeffizient) eines Linienabsorbers [cm2 Molekül
ó
1] (i = 1, èèè ,
M)
ωi correlated-k Gewichte (i = 1, èèè , M)
M Anzahl der correlated-k / ESFT Terme
α Mischungsparameter für überlappende Linienabsorber [-]
λ Wellenlänge [nm]
¯ν Wellenzahl [cm
ó
1]
µ0 Kosinus des Sonnenzenitwinkels
µ Kosinus des Zenit- (oder Polar-) Winkels ϕ
Nµ Anzahl der Zenitwinkel (“Streams”)
ϕ Zenit- (oder Polar-) Winkel
φ Azimutwinkel
Θ Streuwinkel
z Höhe über der Erdoberfläche [km]
Nz Anzahl der diskreten Höhenniveaus
z0 Höhe der Atmosphäre [km]
ρ Konzentration [Anzahl/Volumeneinheit]
A Albedo [-]
p Streu-Phasenfunktion [sr
ó
1]
βl Phasenfunktions-Momente der Legendre-Entwicklung [sr
ó
1]
VCD Þ V Vertikale Säule(ndichte) [Moleküle/Flächeneinheit]
SCD Schräge Säule(ndichte) [Moleküle/Flächeneinheit]
VOD Vertikale optische Dicke eines Spurengases [-]
SOD Schräge optische Dicke eines Spurengases [-]
AMF Þ a Airmass Faktor eines Spurengases [-]
A Albedo [-]
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